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Uber die Verpuffungstemperatur und Schlagempfindlichkeit 
von fliissigen und festen Explosivstoffen. 


Von G. Tammann und C. Kroécer. 
Mit 27 Figuren im Text. 


Die Verpuffungstemperatur eines Explosivstoffes wiichst mit 
abnehmender Menge des Stoffes und wachst mit zunehmender Er- 
hitzungsgeschwindigkeit. Es gibt also fiir jeden Explosivstoff eine 
Verpuffungsgrenze, eine Fliche, welche die Verpuffungstemperatur 
in Abhangigkeit von der Menge und der Erhitzungsgeschwindigkeit 
darstellt. Bei Temperaturen unterhalb dieser Fliche tritt eine Ver- 
puffung nicht ein, weil waihrend der Erhitzung der Explosivstoff 
sich zersetzt hat oder mit dem ihn umgebenden Gase reagiert hat. 
Im folgenden sind fiir mehrere Explosivstoffe Schnitte durch die 
beschriebene Fiche festgelegt worden. 

AuBerdem sind noch Versuche angestellt worden, um die 
Schlagempfindlichkeit der Explosivstoffe aufzukliren. 


Die Abhangigkeit der Verpuffungstemperatur von der Erhitzungs- 
geschwindigkeit und der Menge des Stoffes. 


Der Einflu8 der Erhitzungsgeschwindigkeit auf die Verpuffungs- 
temperatur ist bekannt, dagegen ist der EinfluB der Menge noch 
nicht systematisch untersucht worden. 21 der Aufzihlung der 
untersuchten Stoffe unterscheiden wir zwei Gruppen: 

1. Stoffe, deren Verpuffungstemperatur unterhalb ihres Schmeiz- 
punktes liegt, wie Knallquecksilber, Bleiazid, Kalium-, Blei-, Silber- 
pikrat und Acetylensilber. 

2. Stoffe, die vor ihrer Verpuffung schmelzen und merklich 
fliichtig sind, wie: 

Silberazid, Schmelzpunkt 250°, Trinitrotoluol-(1,2,4,6), Schmelz- 
punkt 82°, Trinitrokresol-(1,3,2,4,6), Schmelzpunkt 102°, und Pikrin- 
siure, Schmelzpunkt 122°. 

Die Bestimmung der Verpuffungstemperatur wurde nicht, wie 
tiblich, durch Erhitzen des explosiven Stoffes in einem Reagensglase, 


das sich in einem Olbad befindet, ausgefihrt, sondern in einem 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 169. 1 
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Apparat, der in Fig. 1 beschrieben ist. Diese Vorrichtung ermég- 
lichte ein viel schnelleres und einfacheres Arbeiten als mit Hilfe 
eines Olbades. Die Probe, deren Verpuffungstemperatur bestimmt 
werden soll, befindet sich in dem GlasgefiB 4, das mit einer Glim- 
merplatte ) bedeckt wird, in einem elektrischen Ofchen C. Die 
Temperatur wurde mit einem geeichten Ni—CrNi-Thermoelement 2 


gemessen und durch Anderung des vorgeschalteten Regulierwider- 
standes kontinuierlich gesteigert. 
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1. Knallquecksilber, Hg(CNO),. 


Das Knallquecksilber wurde nach der von Brckmann’) an- 
gegebenen Beschreibung hergestellt. Das feine Pulver war von 
grauweiBer Farbe, die gezackten Nidelchen*) des Priparates hatten 
eine Linge von 0,06—0,15, eine Breite von 0,015—0,03 mm. In 
Tab. 1 sind die Resultate einer Reihe von Versuchen angegeben. 
Die Fig. 2 gibt die gefundenen Verpuffungstemperaturen in Abhingig- 
keit von der Menge Knallquecksilber in Milligramm bei verschie- 
denen Erbitzungsgeschwindigkeiten wieder. 


Tabelle 1. 
Verpuffungstemperaturen von Hg(CNO), an Luft. 























Erhitz.- 7 Menge in Milligramm 

geschw. in | | | | yo | 

°/Min. | 0,4/ 0,6 | 0,8 | 1,0 | 1,6 |2,0 | 2,3 | 2,5 |8,0 | 3,4 | 6,5 |12,2/13,1 | 25,0 
5 0 0 o|ojfm7) | | fads] | 
10 0 | 155) 151 152| 152 148 | 148 | 147 | 147 | 146 
20 0 158 | 157/156 154 156 153 | 152 152 
30 0 | 168 | 165 | 1638 161 159 | 160 158 

















) Beckmann, Ber. 19 (1886), 993. 
*) Kast, Spreng- u, Ziindstoffe (1921), 419, Fig. 93. 


te od 


Verpuffungstemperatur u. Schlagempfindlichkeit v. fl.u. fest. Explosivstoffen. 3 


Aus dem Diagramm ist zu ersehen, daB 

1. mit steigender Erhitzungsgeschwindigkeit die Verpuffungs- 
temperatur zunimmt, 

2. mit abnehmenden Knallquecksilbermengen die Verpuffungs- 
temperatur zunimmt, und zwar um so mehr, je geringer die be- 
treffenden Mengen sind. 

Die gestrichelt gezeichnete, einhiillende Kurve der Kurven 
gleicher Erhitzungsgeschwindigkeit gibt die Verpuffungsgrenze an, 
die zwischen 0,6 und 2,3 mg festgelegt ist. Erhitzt man 2 mg 
Hg(CNO), mit einer Erhitzungsgeschwindigkeit von 5°/Min., so tritt 
keine Verpuffung ein, sondern stille Zersetzung. Die Verpuffungs- 
grenze gibt also die Mengen und Erhitzungsgeschwindigkeiten an, 
unterhalb derer eine Verpuffung nicht mehr eintritt. 
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Untersucht man die im Verpuffungsgebiet nicht verpufiten 
kleinen Mengen von Knallquecksilber, so sieht man sofort, dab sie 
nicht mehr grau-wei8, sondern rétlich gefiirbt sind. Neben den 
rotlichen Teilchen sieht man unter dem Mikroskop noch un- 
verinderte. Die roten Teilchen bestehen aus Quecksilberoxyd, 
léslich in verdiinnten Siuren, léslich in Kaliumjodid unter Auf- 
treten alkalischer Reaktion. Die in verdiinnten Siuren geldsten 
Proben geben einen roten Niederschlag mit Kaliumjodidlésung. 
Auch Horrsema?) hat bei der stillen Zersetzung des Knallqueck- 
silbers bei 132° die Bildung von Quecksilberoxyd festgestellt. 

Da die Verpuffungsgrenze ihre Ursache in der Oxydations- 
wirkung des umgebenden Luftsauerstoffes findet, muB sie also in 
indifferenten Gasen entweder verschwinden oder doch zu kleineren 
Mengen verschoben werden. In Fig. 3 gibt die Kurve 1 die Ver- 


-_-- 





) Horrsema, Z. phys. Chem. 21 (1896), 137. 
1* 
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puflungsgrenze des feinkérnigen Knallquecksilbers in Luft, die 
Kurve 2 die desselben Stoffes im Kohlendioxyd, und die Kurve 3 
die eines grobkérnigen Knallquecksilbers (KorngréBe 1,5-1 mm) an 
Luft wieder. 

Durch den Ersatz von Luft durch Kohlendioxyd ist die Ver- 
puffungsgrenze auf Mengen zuriickgedringt, die etwa */, der an 
Luft noch verpuffenden bei gleicher Erhitzungsgeschwindigkeit aus- 
machen. 

Die zu diesen Versuchen benutzte Kohlensiure war offenbar 
nicht ganz frei von Sauerstoff, oder das Zersetzungsgefi8B, ahnlich 
dem beim Bleiazid beschriebenem, schloB die explosible Substanz 
nicht dicht genug von der AuBenluft ab. Die nicht verpufften 
Mengen zeigten auch hier die gelbrote Verfirbung. 


Da die Menge des oxydierten Knallquecksilbers proportional! 
seiner Oberfliche ist, so muB die Verpuffungsgrenze mit abnehmen- 
der Oberfliche erniedrigt werden. Das trifft auch zu, wenn man 
die Lage der Kurve 3, eines grobkérnigen Knallquecksilbers (Fig. 3), 
mit der Kurve 1, eines feinkérnigen, vergleicht. 


Zur Deutung der Abhingigkeit der Verpuffungstemperatur von 
der Erhitzungsgeschwindigkeit und der Menge des Stoffes ist 
folgendes zu sagen. 

Die Bedingungen, unter denen die Verpuffung in gasférmigen 
explosiblen Mischungen bei einer gewissen ‘emperatur einsetzt, sind 
von vAN’T Horr’) in folgender Weise beschrieben: Die zur Ver- 
puffung fihrende Reaktion vollzieht sich, wenn auch langsam, unter- 
halb der Verpuffungstemperatur. Die Temperatur im explosiblen 
Gemisch wird steigen, wenn die Reaktionswirme die abgeleitete 
Wirmemenge tiberwiegt, und durch das Ansteigen der T’emperatur 
wird die Reaktion beschleunigt, so da8 sie schlieBlich zur Ver- 
puffung fihrt. 

Diese Vorstellung ist auch auf fliissige und feste Explosivstoffe 
zu iibertragen. Die Verpuffungstemperatur wird fiir dieselbe Menge 
des Explosivstoffes mit wachsender Erhitzungsgeschwindigkeit wachsen, 
weil bei kleiner Erhitzungsgeschwindigkeit der Stoff lingere Zeit 
in einem Temperaturintervall verweilt, in dem seine Zersetzung 
merkliche Werte hat. Hierdurch wird die Temperatur des Stoffes 
bei kleiner Erhitzungsgeschwindigkeit der des Thermoelementes 
mehr voraneilen, als bei héherer Erhitzungsgeschwindigkeit. Bei ge- 


—_ -— 


‘ van'r Horr (Coney), Studien zur chemischen Dynamik, 141 ff. 
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ringen Erhitzungsgeschwindigkeiten wird das Thermoelement also 
eine niedrigere Verpuffungstemperatur anzeigen als bei gréferen. 
In Fig. 4 ist die Verpuffungstemperatur ¢, in Abhingigkeit von 
der Erhitzungsgeschwindigkeit » fir konstante Knallquecksilber- 
mengen wiedergegeben. Diese Abhingigkeit ist eine lineare. Sie 











ist nicht darauf zuriickzu- 170° 

fiihren, daB bei gréBerer Er- p 

hitzungsgeschwindigkeit das pil som 
Thermoelement eine hdhere « 607" — 
Temperatur zeigt als der por O age 
Explosivstoff, denn wenn an Me ¢ 

Stelle des Knallquecksilbers werk: 

geringe Mengen (0,6—1,0mg) 70% 

von Bernsteinsiure (Schmelz- 53 as yo 
punkt 180°) mit verschiedener Erhitzungsgeschw. Grad //tin. 
Geschwindigkeit erhitzt war- Fig. 4. 


den, so tritt das Schmelzen 
nur mit einem Unterschied von hiéchstens 2° ein. 

Die Abhingigkeit der Verpuffungstemperatur von der Menge 
des Knallquecksilbers ist darauf zuriickzufiihren, daB bei geringen 
Mengen die Reaktionswirme schneller abgefiihrt wird als bei 
gréBeren Mengen. Bei sehr kleinen Mengen, unter 3 mg, wird 
offenbar relativ viel mehr Reaktionswirme abgefihrt als bei 
gréBeren Mengen. 

Die Abhingigkeit der Verpuffungstemperatur ¢, von der KEr- 
hitzungsgeschwindigkeit v°/Min. und der Menge m in Milligramm 
des explosiven Stoffes kann wiedergegeben werden durch folgende 
Gleichung 

fir feinkristallines Knallquecksilber: 


1 = 148 + 0,60 — 3m 
und fiir grobkérniges: 
1 = 144 + 0,60 — 8m. 


Fiir eine geringe (verschwindende) Erhitzungsgeschwindigkeit 
und eine kleine (verschwindende) Menge ergibt sich eine bestimmte 
Verpuffungstemperatur von 148° bzw. 144°. 

Es ist anzunehmen, daB die Abhingigkeit der Verpufiungs- 
temperatur von der Erhitzungsgeschwindigkeit und der Menge des 
explosiblen Stoffes nur durch die Temperatursteigerung im Explosiv- 
stoff durch das Freiwerden der Zersetzungswirme bedingt ist, denn 
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die Léslichkeit der Zersetzungsprodukte in den Kristallen des ex- 
plosiblen Stoffes kann nur eine sehr geringe sein. Daher miBte, 
wenn eine solche merkliche Léslichkeit besteht, die Sattigung des 
Explosivstoffes an seinen Zersetzungsprodukten bald erreicht sein, 
und die Reaktion miSte immer bei derselben Temperatur stiirmisch 
werden, vorausgesetzt, daB die Bedingungen der Ableitung der 
Reaktionswirme immer dieselben sind. Diese andern sich aber so- 
wohl mit der Menge als auch mit der Erhitzungsgeschwindigkeit. 

Man kann nun die Wirkung beider Faktoren auf die Ver- 
puffungstemperatur erheblich herunterdriicken, wenn man die Ab- 
fuhr der Wirme vergréBert. Es miiBte dann méglich sein, die Ver- 
puffungstemperatur auf den fiir verschwindende Erhitzungsgeschwin- 
digkeiten und verschwindende Mengen extrapolierten Wert herunter- 
zudriicken. Folgende Versuche zeigen, daB dies bis zu einem ge- 
wissen Grade ausfihrbar ist. 

Mischt man verschiedene Mengen von Knallquecksilber (5 bis 
40 mg) mit je 0,2 g Silberpulver (KorngréBe 0,03—0,09 mm), so 
ergeben sich fiir verschiedene Erhitzungsgeschwindigkeiten die in 
Tab. 2 angegebenen Verpuffungstemperaturen. 











Tabelle 2. 
Verpuffungstemperaturea von Hg(CNO), 
a) in 0,2 g Silberpulver. | b) in 0,2 g Quarzpulver. 
Erhitzungs eschw. Menge Hg(CNO), in mg 
nem =§6| © |] 00 | 6] | Oo] we | © | 
5 | oO | (145 151 
10 158 | 150 148 146 0 154 152,5 
15 0 | 149 | 148 
25 | | 153 | 150 | 158,5 | 














Die Unterschiede der Verpuffungstemperaturen fir gleiche 
Mengen fir Erhitzungsgeschwindigkeiten von 5°/Min. bis 30°/Min. 
die friiher etwa 15—16° betrugen, sind jetzt auf 5° herabgedriickt. 
Mischt man 20 mg Knallquecksilber mit je 0,2 g Quarzpulver, so 
ist dieser Unterschied entsprechend des schlechteren Wairmeleit- 
vermégens des Quarzpulvers etwas gréBer, nimlich 7,5°. Die Ver- 
puffungsgrenze ist stark zu hdheren Knallquecksilbermengen ver- 
schoben, weil die Oberfliche des Knallquecksilbers, die mit der 
Luft in Berihrung kommt durch die Mischung mit dem Silber- 
oder Quarzpulver sehr vergréBert worden ist. Infolgedessen werden 
bei einer Erhitzungsgeschwindigkeit von 10°/Min. im Silberpulver 
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Mengen bis zu 8 mg, im Quarzpulver bis zu 17 mg vor Erreichung 
der Verpuffungstemperatur oxydiert. 

Da in einem lockeren Pulver die Ableitung der Reaktionswirme 
nicht so gut ist wie in einem kompakten, so wurden verschiedene 
Mengen von Knallquecksilber mit je 0,2 g Silberpulver zu einer 
Pastille gepreBt und dann die Verpuffungstemperatur fiir verschie- 
dene Erhitzungsgeschwindigkeiten und Mengen bestimmt. (Vg. 


Tab. 3.) 
Tabelle 3. 
Verpuffungstemperaturen von Knallquecksilber mit 0,2 g Seienpaeren, gyre. 











Erhitzungs jeschw. Menge des Hg(CNO), in Milligramm 
in °/ hierdie Bef oS bo iiehy 8p 4 sie 
5 ve | 0 | 141 
Re eee Ae ee 148 
15 0 | | 151 149 143 
20 | | 150 148 144 
30 | | 152 150 








Hierbei ergab sich, daB fir kleine Erhitzungsgeschwindigkeiten 
die Verpuffungstemperatur nur von 141—145° schwankt, wi&hrend 
bei gréBeren Erhitzungsgeschwindigkeiten die Verpuffungstemperatur 
um einen anderen Mittelwert 150 + 2° schwankt. Die Verpuffungs- 
grenze ist auch hier zu ziemlich hohen Knallquecksilbermengen 
verschoben. Beim Verpuffen, das bei Knallquecksilbermengen unter 
15 mg mehr ein Verzischen war, entstanden auf der Oberfliiche der 
Pastillen eine Reihe von Kratern. Bei gréBeren Mengen (40 mg) 
wurde die Pastille in kleine Stiicke zertriimmert. 


2. Bleiazid, PbN,. 


Die beim Bleiazid beobachteten Verpuffungstemperaturen in 
Abhangigkeit von der Erhitzungsgeschwindigkeit und der Menge 
geben Tab.4 und Fig. 5 wieder. Das benutzte Bleiazidpriparat 
war aus Natriumazid durch Fallen mit Bleiacetatlésung hergestellt 
und war von feinpulvriger Beschaffenheit. (KorngréBe 0,01 bis 
0,03 mm.) 

















Tabelle 4. 
at. eons: tase semevascnend von Bleiazid in Luft. 
Erhitzungsgeschw. Menge | in Milligramm 
0 
in */Min. | 5,8 7,5 | 8,0 | 8,6 | 9,0 | 9,5 | 10,0/ 13,6 | 15,0 | 19,7 | 24,6 
20 ied Bras | | 0 | © | 390] s29 | sas 
30 de Pade - 404 | 384 | 385 | 848 | 833 | 
50 bP od | 404 842 | 342 | $38 | 337 | 
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Eigentiimlich fiir das Bleiazid ist, daB der die Verpuffungs- 
temperatur erhéhende Einflu8 wachsender Erhitzungsgeschwindig- 
keiten von einer bestimmten Bleiazidmenge an, etwa 18 mg, sich 
umkehrt. Der Grund hierfiir ist wohl in der Bildung eines basi- 
schen Bleiazides PbO-PbN, zu suchen, dessen Verpuffungstempe- 
ratur nach WéutER’) bei 390° liegt. Die Verpuffungstemperatur 

der Bleiazidmengen un- 

400°: r' ter 18 mg wird durch 
\ die Bildung des basi- 

3 schen Bleiazides auBer- 
ordentlich erhéht, bei 
gréBeren Mengen wird 
nicht alles Bleiazid in 
550% ee: das basische Azid ver- 

. 50". wandelt, und daher bleibt 
=e hier die Verpuffungs- 
320°: temperatur eine viel nie- 
ner enema TE . ae eens ae 

J a id 20 25 hitzung, also kurzem Ver- 

Menge m mgr. i F : 
Fig. 5. weilen des erhitzten Blei- 
azides an Luft, nimmt 
die Verpuffungstemperatur erst bei viel geringeren Mengen zu 
als bei kleiner Erhitzungsgeschwindigkeit, bei der die Luft lingere 
Zeit oxydierend einwirkt. Beim Erhitzen in sauerstofffreiem Stickstofi 
tritt auch bei den kleinen Mengen von 1—2 mg die starke Er- 
hédhung der Verpuffungstemperatur nicht auf, die Verpuffungs- 
temperatur betrug hier bei einer Krhitzungsgeschwindigkeit von 
etwa 15°/Min, 318—320° Alles dieses spricht dafiir, daB beim 
Bleiazid die abnorme Abhiingigkeit der Verpuffungstemperatur von 
der Erhitzungsgeschwindigkeit bei Mengen unter 18 mg durch die 
Bildung eines zweiten explosiblen Stoffes, des basischen Bleiazides, 
bedingt wird. Infolge dieser abnormen Verhiltnisse gibt es auch 
fiir die Abhingigkeit der Verpuffungstemperatur von der Menge bei 
konstanter Erhitzungsgeschwindigkeit keine sie einhiillende Ver- 
puffungsgrenze. 




















Die nicht verpufften Proben zeigen deutlich die Wirkung des 
Sauerstoffes der Luft, oberflichlich sind sie gelbrot gefairbt, und 
wenn die Erhitzung nur bis 360° ausgefiihrt war, so zeigen sie 





') Wourer u. Kavpxo, Ber. 46 (1918), 2045. 
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innen einen farblosen Kern, der wahrscheinlich aus PbO-PbN, be- 
steht. Bei héherer Erhitzung, auf 420°, sind sie durch und durch 
rot gefarbt. 

Bei langerem Erhitzen auf 200° tritt nach Kasr und Harp’) 
ebenfalls eine Zersetzung ein, die von der Oberfliche ausgeht. 

Wenn das Bleiazid beim Erhitzen an der Luft sich in Blei- 
oxyd, PbO, verwandelt, so miiBte die Gewichtsabnahme 23,4°/,, 
wenn es sich zu Mennige, Pb,O,, oxydiert, 21,3°/, betragen. Be- 
obachtet wurde bei den nicht verpufften, auf 390—400° erhitzten 
Bleiazidproben ein Gewichtsverlust von 20—29°/,, da ein Teil des 
Azides noch nicht oxydiert war und auBerdem das Bleiazid in 
Spuren sublimierte, indem sich zuerst ein weiber Anflug an der 
GefaBwandung bildete, der sich bei héherer Temperatur gelbrot 
firbt. Tab. 5 zeigt, daB mit wachsender Erhitzungsgeschwindigkeit 
der Gewichtsverlust abnimmt (in Luft), weil, je linger das Bleiazid 
bei erhéhten Temperaturen gehalten wird, die Sublimation um so 
stirker wird. 

















Tabelle 5. 
Prozent-Gewichtsverlust der nicht verpufften Bleiazidproben in: 

. Erhitzungs- | . 

; ery er ( 
NF geschwindigkeit | Lat | state 
1 8 °/Min. | 21,7 
2 ae | 21—25 
3 i121 ,, 29,4 
4 126 ,, 28,6 
5 13,0 ,, 21,2 
6 a +. 24,0 
1 Ss | 22.6 
8 3 | 20,7 | 


Die Bildung des PbO aus dem Bleiazid wurde in bekannter 
Weise nachgewiesen, Pb,O, bildete sich nicht, da das rotgelbe Oxy- 
dationsprodukt sich in verdiinnter Salpetersiure vollstindig léste. 

Verhindert man die Oxydation durch Erhitzen des Bleiazides 
in sauerstofffreiem Stickstoff oder Kohlendioxyd, so erhilt man die 
in Fig. 6 wiedergegebenen Verpuffungsgrenzen in Abhiingigkeit von 
der Erhitzungsgeschwindigkeit. Die Verpuffungsgrenzkurven geben 
fir eine bestimmte Erhitzungsgeschwindigkeit diejenige Menge an, 
bei der noch gerade Verpuffung eintritt. Die Kurve 1 bezieht sich 
auf die Erhitzung in Luft, Kurve2 und 3 in Wasserstoff und 
Kohlendioxyd, die nicht besonders von Sauerstoff befreit waren. 





') Kast u. Harp, Z. angew. Chem. 38 (1925). 
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Die Kurve 4 bezieht sich auf die Erhitzung in Stickstoff, der tiber 
glihendes Kupfer geleitet war. Da aber das gepulverte Phosphor- 
pentoxyd, das gekérnte Chlorcalcium und die GefaBwinde auch 
noch Sauerstoff absorbiert enthielten, der sehr langsam abgegeben 
wurde, wurde im ganzen Apparat, nachdem einige Zeit Stickstoff 
hindurchgeleitet worden war, der Druck auf 12—15 mm erniedrigt, 
darauf sauerstofffreier Stickstoff in den Apparat gelassen und die 
Bestimmung der Verpuffungsgrenze 
wiederholt. Die betreffenden Bestim- 
mungen werden durch die Kurve 5 
wiedergegeben. Durch Entfernung des 
Sauerstoffes ist es also méglich, die paren 






















































































Verpuffungsgrenze auf Mengen zu er- ( el | 
niedrigen, die nur den 5.—7. Teil der I fk 
beim Erhitzen an Luft noch verpuffen- ' : 
den Mengen ausmachen. BSH SI. 
MASA ee 
, ok sk 
40 - >» e 
: ~~ : 
es : 1 | | i | | | “ 
v ae 
e” aw 
v ‘ — 3” ¢ 
= a , 5 = a 
=: T — —- +— ound 
rT Pr MP Ce, Zcm 8 
Erhitzungsgeschwindgkeit. \ 
Fig. 6. Fig. 7. 


Die Bestimmung der Verpuffungstemperatur in den verschie- 
denen Gasen wurde in dem in Fig. 7 wiedergegebenen Apparate 
ausgefihrt. Das VerpuffungsgefiB bestand aus dem GefiB 4, das 
eine Kinfihrung fiir das Thermoelement B enthalt und durch einen 
angeschliffenen Helm mit capillarer Offnung verschlossen ist. Die 
Probe, deren Verpuffungstemperatur bestimmt werden soll, befindet 
sich dicht tber der Létstelle des Thermoelementes in dem Niapf- 
chen D. Das GefiB A ist bis zu dieser Stelle mit Aluminium- 
spiinen gefillt. Das Ganze befindet sich in einem elektrischen Ofen 


von etwa 10 cm Linge. 








er 
T- 


D 


ff 


Verpuffungstemperatur u. Schlagemp findlichkeit v. fl.u. fest. Explosivstoffen. 11 


Da die Menge des oxydierten Bleiazides von seiner Oberfliche, 
die mit dem Sauerstoff in Beriihrung kommt, abhingt, so mu8 die 
Verpuffungsgrenze bei konstanter Erhitzungsgeschwindigkeit mit 
abnehmender Oberfliche nach kleineren Bleiazidmengen verschoben 


werden. Das trifit auch zu, 
wie die Kurven der Fig. 8 
zeigen. 

Die Kurve 1 _ bezieht 
sich auf ein sehr feinkér- 
niges Bleiazid (KorngréBe 
0,01—0,03 mm). Die Kreise 
der Kurve 2 beziehen sich auf 
ein Bleiazid derselben Korn- 
gréBe, dessen Partikel aber 
zu Kérnern von 0,2—1 mm 


GréBe zusammengeballt waren. 


sich auf ein kristallisiertes Bleiazid. 


breit, 2—4 mm lang.) 








45 + 4N 
« ] 
3 
$01 26 a 
. x 
§ : ()pebigs 
e 7 x0 
DS } tt eeteaints 
ie 








70? 20° 30°? S02 
Erhitzungsgeschwindigkeit “Min. 
Fig. 8. 
Die Kreuze der Kurve 2 beziehen 
(KristallgréBe: 0,2—0,5 mm 


38. Kaliumpikrat. 


Das Kaliumpikrat zeichnet sich vor den anderen untersuchten 
Explosivstoffen dadurch aus, daB der schnellere Anstieg der Ver- 


puffungstemperatur mit 
abnehmender Menge bei 
viel kleineren Mengen, 
etwa 1 mg, liegt, wih- 
rend es beim Knall- 
quecksilber erst bei 
etwa 4 mg, beim Blei- 
azid bei 9--18 mg an- 
fing rascher zu steigen. 


Im iibrigen ist die Ab- 4g 


hangigkeit der Verpuf- 
fungstemperatur von der 
Menge und der Er- 
hitzungsgeschwindigkeit 








30° 




















y — 
” eee 
x 40° 
——' 
‘ eS ce 5 ° 
‘ Verpuffungsgrenze 
7 T a 7 T Tr T 7 “40 _ 
Menge m mgr. 
Fig. 9. 


abnlich wie bei den anderen Stoffen, wie aus Tab. 6 und Fig. 9 zu 


ersehen ist. 


Die gestrichelt gezeichnete einhtillende Kurve der Kurven 
gleicher Erhitzungsgeschwindigkeiten gibt wieder die Verpuffungs- 
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grenze an, die zwischen 0,05 und 0,6 mg festgelegt ist. Sie ver. 
lauft bei Mengen, die noch erheblich kleiner sind, als die der Ver. 
puffungsgrenze des Knallquecksilbers. 


Tabelle 6. 
Verpuffungstemperatur von Kaliumpikrat an Luft. *) 




















Erhitzungsgeschw. Menge in Milligramm 
in °/Min. 0,05 | 0,1 | O4 | 06 | 1,0 | 30 | 6,8 | 12,2 
5 | 0 0 | 296 | 296 292 
10 | O 0 305 303 303 300 297 
20 0 317 313 310 311 308 309 
30 318 317 312 313 313 312 
etwa 42,5 | | | 320 320 

















Die bis auf 330° erhitzten, nicht verpufften geringen Kalium- 
pikratmengen waren schwarz gefirbt und lésten sich im Gegensatz 
zu unverindertem Kaliumpikrat in kaltem Wasser mit dunkelgelber 
Farbe. 

Bei kleineren Erhitzungsgeschwindigkeiten macht sich auch bei 
Mengen oberhalb 1 mg noch eine deutliche Abnahme der Ver- 
puffungstemperatur mit wachsender Kaliumpikratmenge bemerkbar. 
Bei einem grobkérnigen Kaliumpikrat, das aus Wasser umkristalli- 
siert war (KristallgréBe: 0,06—0,15 mm breit, 1,5—8 mm _ lang), 
tritt diese Abhingigkeit nicht auf, wie aus Tab. 7 zu ersehen ist. 


Tabelle 7. 


Verpuffungstemperaturen von kristallinem Kaliumpikrat in Luft. 








po ty | Menge in Milligramm 
°/Min. | 0,05 [0,075] 0,1 | 0,25] 0,4 | 0,6 | 0,8 | 3,0 | 6,0 | 12,0 | 18,0 
5 0 | 0 | 808 | 308 | | | | 
10 Oo | | 0 | 814 | 314 | 817 (316 
20 0 | | | 825 | | 824 | 325 
80 0 381 330 | | | $29 | | 330 | 


Man darf wohl annehmen, dab die Wirmeableitung in einem 
Hiiufchen feinen Kristallpulvers schlechter ist als in einem homo- 
genen Kristall. Die Verpuffungsgrenzen beider Priparate stimmen, 
wie zu erwarten, iiberein, da der Unterschied in der Ableitung der 
Reaktionswirme bei einem oder einigen wenigen Kristallen kein 
merklicher ist. 


') Das Kaliumpikrat wurde aus umkristallisierter Pikrinsiure durch 
Sattigen ihrer Lésung mit einer Lésung einer fquivalenten Menge Kalilauge 
Die mittlere KorngréBe dieses Priparates war 0,03 mm, 


gef allt. 
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Das schnelle Ansteigen der Verpuffungstemperatur mit ab- 
nehmender Pikratmenge unterhalb 1 mg ist sowohl auf die Kinwir- 
kung des Sauerstoffes der Luft, als auch auf die schnelle Ableitung 
der Reaktionswirme zuriickzufiihren. Die Verpuffungsgrenze kann 
nur dann auftreten, wenn eine andere, nicht explosive Zersetzung 
des Explosivstoffes stattfindet. Durch Erhitzen im sauerstofffreien 
Stickstoff miBte es auch hier méglich sein, die Verpuffungsgrenze 
noch zu kleineren Pikratmengen zu verschieben, aber die dann in 
Betracht kommenden Pikratmengen sind so gering, daB die Ent- 
fernung der letzten Spuren von Sauerstoff Schwierigkeiten macht. 

Die Abhingigkeit der gt na 
Verpuffungstemperatur glei- ,5° oy ng 60" 


cher Mengen des feinkérnigen 4, — 


Kaliumpikrates von der Er- oar 


hitzungsgeschwindigkeit ist in Zo - 
Fig. 10 wiedergegeben. /. ort 
Die Verpuffungstempe- 300" pa 
p gstempe 
ratur steigt nicht linear mit if 
der Erhitzungsgeschwindig- 290% / 
keit wie beim Knallqueck- Pye 30° 40h 
silber, sondern mit wachsen- Erhiteungsgeschmindigheit. © 
der Erhitzungsgeschwindig- Fig. 10. 
keit verzégert an. Diese Ab- 
hangigkeit ist nicht darauf zuriickzufiihren, daB die Temperatur des 
Thermoelementes der der Pikratproben bei héherer Erhitzungs- 
geschwindigkeit voraneilt, denn erhitzt man geringe Mengen von 
Kaliumnitrat (0,2—0,3 mg), Schmelzpunkt 315°, in demselben Ofchen, 
so findet man bei Erhitzungsgeschwindigkeiten, die sich von 5 bis 
30°/Min. iindern, nur einen Unterschied im Schmelzpunkt von + 2°. 
Die Verpufiungstemperaturen des grobkristallinen Kaliumpikrates 
lagen um 12—15° hoher als die des feinkérnigen und waren bei Mengen 
oberhalb der Verpuffungsgrenze von der Pikratmenge unabhingig. 
Die Abhangigkeit der Verpuffungstemperatur ¢, von der Er- 
hitzungsgeschwindigkeit » Grad/Min. und der Menge m des Stoffes 
in Milligramm kann durch folgende Gleichung gut wiedergegeben 
werden, fiir das feinkérnige Kaliumpikrat: 








5 


t, = 275 + 6,8Vv + mes” 


und fiir das grobkristalline: 
t, = 298 + 6,8yr. 
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Die Abh&ngigkeit der Verpuffungstemperatur von der Er- 
hitzungsgeschwindigkeit ist, wie betont, darauf zuriickzufihren, das 
bei kleiner Erhitzungsgeschwindigkeit die Reaktionswarme infolge 
des vermehrten Umsatzes gréBer ist. Durch Verbesserung der Be- 
dingungen fir die Wirmeabfuhr muB es also méglich sein, den 
Kinflu’ der Erhitzungsgeschwindigkeit auf die Verpuffungstemperatur 
herabzusetzen. Das trifft auch zu. PreBt man 10 oder 20 mg des 
grobkristallinen Kaliumpikrats mit je 500 mg Kaliumchiorid zu 
festen Pastillen und erhitzt diese, so findet man die in Tabelle 8 
angegebenen Verpuffungstemperaturen. Durch die Verbesserung der 
Ableitung der Reaktionswirme konnte der Einflu8 der Erhitzungs- 
geschwindigkeit von 22 auf 14° erniedrigt werden. 


Tabelle 8. 
Verpuffungstemperaturen von kristallinem Kaliumpikrat in 0,5 g Kaliumchlorid. 

















Menge Erhitzungsgeschwindigkeit in °/Min. 
a a a eee eos 
10 312—315 | s20—s22 | s24—s26 | 326—329 | 330—334 
20 $23—325 
ohne KCl | 308 | 316 325 330 | 





4. Blei- und Silberpikrat. 


In Fig. 11 geben die Kurven 1 und 2 die Verpuffungsgrenzen 
von feinpulvrigem Blei- und Silberpikrat wieder. 





Menge inmagr 


7, . 











5° 70°15 = 20° 25* 50° 
Erhitzungsgeschwindighkeit Grad /Min. 


Fig. 11. 


Die Verpuffungstemperaturen in der Nahe der Verpuffungs- 
grenze sind in Tabelle 9 wiedergegeben. Mit steigender Erhitzungs- 
geschwindigkeit nehmen die Verpuffungstemperaturen nur wenig 2U. 
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Tabelle 9. 
Verpuffungstemperaturen von 
a) Bleipikrat b) Silberpikrat 
Menge Erhitzungsgeschw. in ° Menge Erhitzungsgeschw. in ° 
inde 2S Oe we Me 7 | 15 | 20 | 2% 
02 | | 0 0 06 | | | 0 
04 | 0 | oO | 249 we 4 o | oO | see 
08 | 246 | 246 16 | | 0 820 | 
4 | 20 |; oO | | $18 | 
14 | 245 | 32 | | 819 | | 
1,6 7 ae | 
2,0 246 | 240 | 80 | 815 | | 





Bleipikrat farbt sich beim Erhitzen bei etwa 190—200° braun, 
bei 220° braunschwarz, bei etwa 230° schwarz. Die bis auf 280° 
erhitzten, nicht verpufften geringen Mengen lésten sich bis auf 
einen schwarzen Riickstand unter Gasentwicklung in heiBer ver- 
diinnter Salpetersiure. Unzersetztes Bleipikrat ist beim Erwir- 
men ohne Gasentwicklung vollkommen in verdiinnter Salpetersiure 
léslich. 

Das orangerot gefirbte Silberpikrat verfirbt sich beim Er- 
hitzen auch schon unterhalb seines Verpuffungspunktes, es wird 
dunkelbraun und bei etwa 250—260° schwarz. Der Riickstand der 
bis auf 350—380° erhitzten, nicht verpufften Silberpikratproben ist 
weiB und besteht aus metallischem Silber. 


5. Acetylensilber. 


Die Kurve 3 der Fig. 11 gibt die Verpuffungsgrenze eines 
Acetylensilberpriparats wieder, das durch Kinleiten von Acetylen in 
eine schwach salpetersaure Silbernitratlésung erhalten wurde. Die 
Zusammensetzung eines in dieser Weise hergestellten Priparats ent- 
spricht nach STerTBacHER’) nicht ganz der Formel Ag,C,-AgNO,. 
Die Kurve 4 der Fig. 11 bezieht sich auf ein Priiparat, das mit 
Acetylen aus ammoniakalischer Silbernitratlésung gefallt wurde und 
dessen Zusammensetzung nach STeTTBACHER?’) ziemlich genau der 
Formel Ag,C, entsprechen soll. Die Verpuffungsgrenze dieses 
Priparats liegt bei geringeren Mengen als die des ersten, aus saurer 
Lésung erhaltenen Priparats. 

Die Verpuffungstemperaturen dieser beiden Stoffe in der Nahe 
ihrer Verpuffangsgrenze sind in der Tabelle 10 wiedergegeben, 





*) SrerrpacuEr, Zéschr. f. d. ges. SchieB- und Sprengstoffwesen 11(1916), 1 u. 34. 
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auch sie nehmen mit steigender Erhitzungsgeschwindigkeit ein 


wenig zu.?) a 
abelle 10. 


Verpuffungstemperaturen von 


a) Ag,C,-AgNO, b) Ag,C, 





in °/Min. 














Menge Erhitzungsgeschw. Menge | Erhitzungsgeschw. in °/Min. 
nm | 75 | 95 | 14 | 21,5] 2 | @™™B) 5 | 125 |. 19 
0,2 | | oO 0,15 | 0 
0,4 0 0 0 0,4 0 148 
0,6 | 209 0,8 (145 

1,0 | 0 209 1,2 0 | 145 

* 2 | O | 207 1,4 | 148 
2,0 Oo | | 207 22 | 0 

2.6 | 0 3,0 | 148 

3.5 0 208 | 86 | 148 | 

42 | 202 | | | | | 





Die bis auf 240° erhitzten, nicht verpufiten Ag,C,-AgNO,- 


Mengen waren schwarz, der Gewichtsverlust einer Probe 





betrug 


11,1°/,, wabrend der Stickstoff- und Sauerstoffgehalt des Ag,C,-AgNO, 


14,8°/, betriigt. 
tallischem Silber und Kohlenstoff zu bestehen.?) 


6. Silberazid, AgN,. 


Tabelle 11. 


Verpuffungstemperaturen von Silberazid. 


Der Riickstand schien zur Hauptsache aus me- 


Das Silberazid wurde durch Fallen einer Natriumazidlésung 
mit einem geringen UberschuB von Silbernitratlésung erhalten. Der 
Schmelzpunkt dieses Priparats war 280° und stimmt mit dem von 
Hiren’) (250°) angegebenen nicht iiberein, und dementsprechend 




















Erhitzungs- Menge in Milligramm 

geschw. 7 ; | | : ) 

in °/Min. | 3,6| 4,2 | 4,8 | 5,8| 6,6 | 8,4 | 12,2 | 14,7| 17,0) 18,5 | 19,8 | 24—25 

————_— — — — ~ a iS ee Sea le 
10 | | | 0 | 873 
16 0 | : | 0 387] 369 875 
20 | | =| 0 | oO | 380 | se | 388 | 398 
: | 

25 0 | 0 0 3895 363 373 
40 0 | 878 375) 879 | 380 | 390. | | 





') Nach Srerrsacuer, Zischr. f. d. ges. SchieB- und Sprengstoffwesen 11 
(1916), 1 u. 34, soll die Verpuffungstemperatur des Ag,C,-AgNO, mit steigender 
Erhitzungsgeschwindigkeit abnehmen, von 180 auf 150°, beim Ag,C, mit stei- 
gender Erhitzungsgeschwindigkeit aber von 120—140° zunehmen. 

*) Vgl. auch Srerrsacues, |. c. 

*) Hrrea, Journ. Amer, chem. Soc. 40, 2 (1918), 1195. 
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auch nicht die Verpuffungstemperatur, die von Hrrcw und WéxHLER 
zu 300° angegeben wurde. Die beobachteten Verpuffungstemperaturen 
sind in Tabelle 11 zusammengestellt. 

Merkwiirdigerweise zeigen die Verpuffungstemperaturen des 
untersuchten Priiparats keine regelm&Bige Abhiingigkeit von der 
Erhitzungsgeschwindigkeit und der Menge. In einem Falle wurde 
sogar die Verpuffungstemperatur bei 195° beobachtet. 

Beim Erhitzen beginnt sich das weiB erscheinende Silberazid- 
pulver bei 170—180° grauviolett zu firben, beim Schmelzen (280°) 
beginnt eine Gasentwicklung, die mit wachsender Temperatur sich 
yverstarkt. Dabei wird der Stoff gelbbraun und schlieBlich ver- 
wandelt er sich in eine weibe Masse, metallisches Silber. Auch bei 
den Proben, die explodierten, war vor Erreichung der Verpuffungs- 
temperatur schon zum Teil eine Bildung von weibem, metallischem 
Silber eingetreten. 


7. Trinitrokresol-(1,3,2,4,6), Schmp. 102°. 
Bei 215° beginnen in dem geschmolzenen Trinitrokresol Gas- 
blasen aufzusteigen. Die Verpuffung erfolgt unter Entflammung. 
Tabelle 12 und Fig. 12 geben die beobachteten Verpuffungstemperaturen 


wieder. 
Tabelle 12. 


Verpuffungstemperaturen von Trinitrokresol. 











Menge | Erhitzungsgeschwindigkeit in °/Min. 
ow | 5 | 10 | 20 | 35 | 55 
17,0 | | 0 
18,5 | 0 0 
19,4 283 
19,7 0 
20,0 | 288 
23,1 | 0 | 0 
23,9 0 | | 277 
24,6 | | 0 | 277 
25,4 | | | | 279 
26,7 | | 0 | 273 
29,8 | 0 (269) 
30,8 0 | 267 | | 
33,0 | 0 | 265 | 272 | 282 
87,0 | | 0 | 
37,8 | | (259) | 
43,0 tak ee | 
53,0 | 258 255 | 267 | 277 
100,0 248 252 255 | 267 278 


Die gestrichelt gezeichnete einhillende Kurve der Kurven 


gleicher Erhitzungsgeschwindigkeiten gibt die Nenpereengngroned an, 
Z. anorg. u, allg. Chem. Bd, 169, 
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die bei den fliissigen und fliichtigen Stoffen eine etwas andere Be. 
deutung hat als bei den festen und nichtfliichtigen. Wiahrend bei 
den nichtflichtigen Explosivstoffen bei Mengen unterhalb der Ver. 
puffungsgrenze die nichtfliichtigen Oxydations- oder Zersetzungs- 
produkte vorhanden sind, so verdampft und zersetzt sich bei den 
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Fig. 12. 


fliichtigen Explosivstoffen mit gasférmigen Zersetzungsprodukten 
alles wihrend der Erhitzung bei den Mengen unterhalb der Ver- 
puffungsgrenze. 

Da das Trinitrokresol schon unterhalb seiner Verpuffungs- 
temperatur einen merklichen Dampfdruck hat, so wird die Ver- 








70° 20° 30° 40° 507;4jn, 
Erhitzungsgeschwindigkelt. 
Fig. 13. 


puffungsgrenze durch die Herabsetzung der Verdampfung erniedrigt. 
In Fig. 13 bezieht sich die Kurve 1 auf Versuche, bei denen das 
VerpuffungsgefaB (vgl. Fig. 1) mit einem Glimmerbliattchen nur lose 
bedeckt war, die Kurve 2 auf Versuche, bei denen das Verpuffungs- 
gefiB mit einer abgeschliffenen Glasplatte abgedeckt war, an der 
sich nur etwa der zehnte Teil des Trinitrokresols beim Erhitzen 


kondensierte. 
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Die Verpuffangstemperatur gleicher Mengen bei verschiedenen 
Erhitzungsgeschwindigkeiten gibt Fig. 14 wieder. Sie nimmt linear 
mit der Erhitzungsgeschwindigkeit zu. 

Die Neigung der 


Geraden gegen die 20°. es 
we 


y-Achse wichst mit ty 








steigenden Mengen. Bei , i. 

sof? und pos Er- id — foF 
hitzungsgeschwindigkeit . * a: Z zor 

von 71—75°/ Minute el 32 

(extrapoliert) schneiden ca 1a 

sich die Geraden. Bei 2°” - 

dieser Erhitzungsge- 

schwindigkeit ist die > re 
Verpuffungstemperatur _ Ethiteungsgeschwindigkeit. 
unabhingig von der Fig. 14. 


Menge des Explosivstofts. 

Die Abhingigkeit der gefundenen Verpuffungstemperaturen {, 
von der Menge, m gréBer als 15 mg, und der Erhitzungsgeschwindig- 
keit v» Grad/Minute kann beim Trinitrokresol durch folgende 
Gleichung wiedergegeben werden: 





t, = 240 + (0,6 — - : )e ns 


m — 15 m—8 


8. Pikrinséure, Schmp. 122°. 
Bei etwa 235° steigen in der geschmolzenen Pikrinsiure Gas- 
blasen auf. Die Zersetzung verliuft von dieser Temperatur ab sehr 
stiirmisch und steigert 
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wird. Die gefundenen 
Verpuffungstemperaturen sind in Tabelle 13 und in Fig. 15 an- 
gegeben. Die Verpuffungsgrenze ist zwischen 40—75 mg festgelegt. 
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auch sie nehmen mit steigender Erhitzungsgeschwindigkeit ein 
wenig zu.?) 











Tabelle 10. 
Verpuffungstemperaturen von 
a) Ag,C,-AgNO, | b) Ag,C, 

Menge _— Erhitzungsgeschw. in °/Min. Menge | Erhitzungsgeschw. in °/Min. 
=me | 715 | 95 | 14 | 215] 2 | ™™E | 5 | 185} 19 
0,2 | | 0 0,15 | | 0 
0,4 0 0 0 0,4 0 148 
0,6 | 209 0,8 145 

1,0 | 0 209 1,2 0 | 145 

17 | | @ 207 | 1,4 | 148 
2,0 0 | 207 2,2 0 

2.6 | 0 3,0 | 148 

3,5 0 208 | 8,6 | 148 | 

42 | 202 | | | 





Die bis auf 240° erhitzten, nicht verpufften Ag,C,-AgNO,- 
Mengen waren schwarz, der Gewichtsverlust einer Probe betrug 
11,1°/,, wabrend der Stickstoff- und Sauerstofigehalt des Ag,C,-AgNO, 
14,8°/, betrigt. Der Riickstand schien zur Hauptsache aus me- 
tallischem Silber und Kohlenstoff zu bestehen.’) 


6. Silberazid, AgN,. 


Das Silberazid wurde durch Fallen einer Natriumazidlésung 
mit einem geringen UberschuB von Silbernitratlésung erhalten. Der 
Schmelzpunkt dieses Priparats war 280° und stimmt mit dem von 
Hiren’) (250°) angegebenen nicht tiberein, und dementsprechend 


Tabelle 11. 


Verpuffungstemperaturen von Silberazid. 





Erhitzungs- Menge in Milligramm 
geschw. , | ) | , | 
in °/Min. | 3,6| 4,2 | 4,8 5,8] 6,6 | 8,4 | 12,2. 14,7 | 17,0) 18,5 | 19,8 | 24—25 





thts | | 0 | 873 
6 6 pes 0 | 887 | 369 815 
' | | , | 195 

20 0 | o | 38° | s92 | 388| 393 


25 


| 0 
40 0 | 878 | 875 





| 

| 
| 0 | 0 | 395/363 373 
879 | 380/390, | 














') Nach Srerrsacuer, Zischr. f. d. ges. SchteB- wnd Sprengstoffwesen 11 
(1916), 1 u. 34, soll die Verpuffungstemperatur des Ag,C,-AgNO, mit steigender 
Erhitzungsgeschwindigkeit abnehmen, von 180 auf 150°, beim Ag,C, mit stei- 
gender Erhitzungsgeschwindigkeit aber von 120—140° zunehmen. 

*) Vgl. auch Srerrsacues, |. c. 

*) Hrrea, Journ. Amer, chem. Soc. 40, 2 (1918), 1195. 
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auch nicht die Verpuffungstemperatur, die von Hircn und WéxnteR 
zu 300° angegeben wurde. Die beobachteten Verpuffungstemperaturen 
sind in Tabelle 11 zusammengestellt. 

Merkwiirdigerweise zeigen die Verpuffungstemperaturen des 
untersuchten Priparats keine regelm&Bige Abhingigkeit von der 
Erhitzungsgeschwindigkeit und der Menge. In einem Falle wurde 
sogar die Verpuffungstemperatur bei 195° beobachtet. 

Beim Erhitzen beginnt sich das weiB erscheinende Silberazid- 
pulver bei 170—180° grauviolett zu farben, beim Schmelzen (280°) 
beginnt eine Gasentwicklung, die mit wachsender Temperatur sich 
verstirkt. Dabei wird der Stoff gelbbraun und schlieBlich ver- 
wandelt er sich in eine weiBe Masse, metallisches Silber. Auch bei 
den Proben, die explodierten, war vor Erreichung der Verpuffungs- 
temperatur schon zum Teil eine Bildung von weibem, metallischem 
Silber eingetreten. 


7. Trinitrokresol-(1,3,2,4,6), Schmp. 102°. 
Bei 215° beginnen in dem geschmolzenen Trinitrokresol Gas- 
blasen aufzusteigen. Die Verpuffung erfolgt unter Entflammung. 
Tabelle 12 und Fig. 12 geben die beobachteten Verpuffungstemperaturen 


wieder. 
Tabelle 12. 


Verpuffungstemperaturen von Trinitrokresol. 











Menge | Erhitzungsgeschwindigkeit in °/Min. 
ets. 5 ee ae | 20 | 35 | 5B 

17,0 | | 0 

18,5 | 0 0 

19,4 | | : 283 

19,7 | | | 0 

20,0 | | | 283 

23,1 | | 0 | 0 

a le 

’ i ‘ 

25,4 | | | 279 

26,7 | | | 0 88 

29,8 | | 0 | (269) | 

30,8 0 | | 267 | 

33,0 0 | 265 | 272 | 282 

87.8 | | (259) | : 

43,0 255 | | 

53,0 | 258 255 | 267 | 277 

100,0 248 252 255 | 267 278 


Die gestrichelt gezeichnete einhillende Kurve der Kurven 


gleicher Erhitzungsgeschwindigkeiten gibt die Verpuffungsgrenze an, 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd, 169, 2 
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die bei den fliissigen und fliichtigen Stoffen eine etwas andere Be. 
deutung hat als bei den festen und nichtfliichtigen. Wahrend bei 
den nichtflichtigen Explosivstoffen bei Mengen unterhalb der Ver- 
puffungsgrenze die nichtfliichtigen Oxydations- oder Zersetzungs- 
produkte vorhanden sind, so verdampft und zersetzt sich bei den 
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fliichtigen Explosivstoffen mit gasférmigen Zersetzungsprodukten 
alles wihrend der Erhitzung bei den Mengen unterhalb der Ver- 
puffungsgrenze. 

Da das Trinitrokresol schon unterhalb seiner Verpuffungs- 
temperatur einen merklichen Dampfdruck hat, so wird die Ver- 


40 
| * 


S 
/, 


Menge inmg 
8 
x 
/ 
i 
° 








10° 20° 350° 40° 507 pain, 
Erhitzungsgeschwindigkelt. 
Fig. 18. 


puffungsgrenze durch die Herabsetzung der Verdampfung erniedrigt. 
In Fig. 13 bezieht sich die Kurve 1 auf Versuche, bei denen das 
VerpuffungsgefaB (vgl. Fig. 1) mit einem Glimmerblattchen nur lose 
bedeckt war, die Kurve 2 auf Versuche, bei denen das Verpuffungs- 
gefiB mit einer abgeschliffenen Glasplatte abgedeckt war, an der 
sich nur etwa der zehnte Teil des Trinitrokresols beim Erhitzen 


kondensierte. 
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Die Verpuffungstemperatur gleicher Mengen bei verschiedenen 
Erhitzungsgeschwindigkeiten gibt Fig. 14 wieder. Sie nimmt linear 
mit der Erhitzungsgeschwindigkeit zu. 

Die Neigung der 


Geraden gegen die 9. Bey 
—— 


y-Achse wichst mit fy 








steigenden Mengen. Bei ‘ i» * 

a a ac th ; oF 
hitzungsgeschwindigkeit ” gre" 

von 71—75°/Minute “| 34 

(extrapoliert) schneiden a 

sich die Geraden. Bei *" _ 

dieser Erhitzungsge- 

schwindigkeit ist die De aye ae O° 
Verpuffungstemperatur _ Ethitzungsgeschwindigkeit. 
unabhaingig von der Fig. 14. 


Menge des Explosivstoffs. 

Die Abhingigkeit der gefundenen Verpuffungstemperaturen {, 
von der Menge, m gréBer als 15 mg, und der Erhitzungsgeschwindig- 
keit »v Grad/Minute kann beim Trinitrokresol durch folgende 
Gleichung wiedergegeben werden: 


400 


1 = 240 + (0,8 oa v+ 
m m—8 





8. Pikrinséure, Schmp. 122°. 
Bei etwa 235° steigen in der geschmolzenen Pikrinsiure Gas- 
blasen auf. Die Zersetzung verliuft von dieser Temperatur ab sehr 
stiirmisch und steigert 
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Verpuffungstemperaturen sind in Tabelle 13 und in Fig. 15 an- 
gegeben. Die Verpuffungsgrenze ist zwischen 40—75 mg festgelegt. 
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Tabelle 13. 


Verpuffungstemperaturen von Pikrinsiure. 





Erhitzungs- 
geschw. 
in °/Min. 40—41 50,8 | 55,7 | 60,2 68,0 | 76,1 | 100,2 | 200,2 


Menge in Milligramm 





20 | | 0 | o | 287 | 285 281s 
40 | 0 806 302 | 302 299 | 296 | 292 
62,5 306 | 806 | 806 306 | | (292) 


Die Abhangigkeit der Verpuffungstemperaturen gleicher Mengen 
von der Erbitzungsgeschwindigkeit gibt Fig. 16 wieder. Die Ver- 
puffungstemperaturen wachsen wieder linear an mit der Erhitzungs- 
geschwindigkeit. Der Neigungswinkel der Geraden gegen die 
v-Achse nimmt mit steigenden Pikrinsiiuremengen zu, so daB sich die 
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Fig. 16. 


Geraden in einem Punkte schneiden, d.h. die Verpuffungstemperatur 
bei einer Erhitzungsgeschwindigkeit von etwa 62,5°/Minute ist un- 
abhingig von der Menge und erreicht einen Wert von 306°. 


Die gefundenen Verpuffungstemperaturen ¢, der Pikrinsiure in 
Abhingigkeit von der Erhitzungsgeschwindigkeit » Grad/Minute und 
der Menge, m gréBer als 50 mg, lassen sich durch folgende Gleichung 
wiedergeben: 


t = 264 + | 





3 log (m — 49) 625 


9. Trinitrotoluol-(1,2,4,6), Schmp. 82°. 


Die Gasentwicklung in dem geschmolzenen Trinitrotoluol be- 
ginnt bei etwa 285°. Die Verpuffung erfolgt wie beim Trinitrokresol 
unter Entflammung. Die Tabelle 14 und Fig. 17 geben die beob- 
achteten Verpuffungstemperaturen wieder. 
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Tabelle 14. 


Verpuffungstemperaturen von Trinitrotoluol. 


























Erhitzungs- Menge in Miiligramm 
geschw. : | 
in °/Min. | 11,6 | 50,2 75 | 80,0 82 | 87,0 90,2 95,4 | 100,5 | 150 | 200,8 | 300,3 
13 ee | | | g94 | 287 
16 0 oO | 0 oO 0 | 296/| 296 | 297 294 288 
35 Batley 0 0 | 813] 312 803 | 302 | 800 
50 0 319) 319 316 S14 813 
5D | 0 | 323 318 817 
‘S 
- SK. a— 55° 50° 
. . cs 
310°+ * 
.. —_ 35° 
+ ‘ 7 — 
290" : ae 16° 
\ ‘— 
t Verpuffungsgrenze. 
100 Menge 200 inmyg: 300 
Fig. 17. 


Die Verpuffungsgrenze des ‘Trinitrotoluols liegt bei gréSeren 
Mengen als die aller anderen untersuchten Explosivstoffe, auch bei 
héheren Mengen als die der Pikrinsiiure, welche fast dieselbe Ver- 
puffungstemperatur hat wie das Trinitrotoluol, nimlich bei 75—95 mg 
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Fig. 18. 


Die Verpuffungstemperaturen gleicher Mengen bei verschiedenen 
Erhitzungsgeschwindigkeiten nehmen mit diesen linear zu (vgl. Fig. 18). 


Die Neigung der Geraden gegen die v-Achse wichst wieder mit 
steigenden Trinitrotoluolmengen. Die Erhitzungsgeschwindigkeit, bei 
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der die Verpuffungstemperatur (328°, extrapoliert), von der Menge 
des Stoffs unabhingig ist, liegt hier bei 72,5°/Minute. 


Die gefundenen Verpuffungstemperaturen ¢, in Abhangigkeit von 
der Menge, m gréBer als 87 mg, und der Erhitzungsgeschwindig- 
keit » kénnen durch folgende Gleichung wiedergegeben werden: 

10 


I, = 800 + { 0,74 — —— 55 » —6Ym — 87. 





Zusammenfassung. 


Die Verpuffungstemperatur eines Explosivstoffs nimmt mit der 
Menge des Stoffis ab, mit der Erhitzungsgeschwindigkeit zu. Die 
Verpuffungsgrenze liegt bei den fliichtigen explosiven Stoffen, die 
vor ihrer Verpuffung schmelzen, bei wesentlich héheren Mengen als 
bei den nichtfliichtigen Stoffen, bei 20—100 mg gegen 0,4—10 mg 
Bei fliichtigen Explosivstoffen mit gasférmigen Zersetzungsprodukten 
verdampft oder zersetzt sich der Stoff unterhalb der Verpuffungs- 


grenze, die nichtfliichtigen Explosivstoffe zersetzen und oxydieren 
sich unterhalb der Verpuffungsgrenze. 


Die Abhingigkeit der Verpuffungstemperatur von der Er- 
hitzungsgeschwindigkeit ist in den meisten Fallen eine lineare. (Aus- 
nahme: Kaliumpikrat.) Fir verschiedene Mengen laufen diese 
Geraden bei nichtfliichtigen Explosivstoffen einander parallel, und 
zwar sinkt mit zunehmender Menge bei derselben Erhitzungs- 
geschwindigkeit die Verpuffungstemperatur. Bei fliichtigen Explosiv- 
stoffen konvergieren die entsprechenden Geraden nach hdéheren Er- 
hitzungsgeschwindigkeiten und schneiden sich bei einer Temperatur, 
bei der die Verpuffungstemperatur unabhiingig von der Menge ist. 


Die Temperatur 
des Beginns der Zersetzung und die wahre Verpuffungstemperatur 
bei fliichtigen Explosivstoffen. 


Fiihrt man das Thermoelement bei der Anordnung der Fig. 1 
von oben in das ErhitzungsgefaB bis in den Explosivstoff ein und 
nimmt dann eine Erhitzungskurve auf, so findet man fir 300 mg 
Trinitrotoluol bei einer Erhitzungsgeschwindigkeit von 20°/Minute 
die Kurve 2 der Fig. 19 und fiir dieselbe Menge und Erhitzungs- 
geschwindigkeit fir das Trinitrokresol die Erhitzungskurve 2 der 
Fig. 20. 
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Die Kurven 1 beziehen sich auf eine Erhitzung bei derselben 
Anordnung, doch ohne den Explosivstoff. Bei der Temperatur des 
Punktes a schmelzen die beiden Stoffe. Die Temperatur des Be. 
ginns der Zersetzung liegt etwas unterhalb der Temperatur ¢. Durch 
die sich entwickelnde Reaktionswirme eilt die Temperatur im 
fliissigen Explosivstoff der der Kurve 1 voraus. Bei der Temperatur ¢, 
setzt die Verpufiung ein. Die Differenz ¢, — ¢, gibt an, um wieviel 
Grad die Temperatur des Explosivstoffs durch die sich entwickelnde 
Reaktionswirme bei der Verpuffungstemperatur gesteigert ist. 
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In der Tabelle 15 sind angegeben: 
1. Die Temperaturen des Beginns der Zersetzung {,, 
2. die Ofentemperatur ¢, bei der Verpuffung, 
3. die wahre Verpuffungstemperatur ¢, und 
4. die Verpuffungstemperatur ¢,, die beobachtet wurde, wenn das 
Thermoelement sich auBerhalb des Explosivstofis befand. 


Die Temperatur des Beginns der Zersetzung ¢,, die beim Tri- 
nitrotoluol bei etwa 150° liegt'), steigt mit der Erhitzungsgeschwin- 
digkeit. Das liegt daran, daB bei gréBerer Erhitzungsgeschwindig- 
keit bei der Temperatur ¢t, noch so wenig zersetzt wird, daB alle 
Reaktionswirme volikommen abgefihrt wird. Die wahren Ver- 
puffungstemperaturen ¢, sind fiir die Erhitzungsgeschwindigkeiten 
von 5—20°/Minuten ziemlich konstant 283°, bei héheren Erhitzungs- 
geschwindigkeiten wachsen auch sie an. Bei Erhitzungsgeschwindig- 





") Vgl. M. Verora, Mem. Poudr. Salp. 16 (1911/12), 40 (160°); R. C, Farmer, 
Journ. Chem. Soc. 117 (1920), 1432 (140°). 
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keiten von 30°/Minute fallen sie mit den friiher beobachteten Ver- 
puffungstemperaturen {, zusammen, bei geringeren Erhitzungs- 
geschwindigkeiten liegen sie etwas tiefer. Der Grund kieriir liegt 
darin, daB beim Trinitrotoluol die freiwerdende Reaktionswiirme 
mit der Temperatur langsam sich steigert. Infolgedessen wird die 
nihere Umgebung des Explosivstoffs auch die Temperatur des 
Stoffes selbst angenommen haben. 


Tabelle 15. 


a) Trinitrotoluol. 



































iGiuie Erhitzungs- | | 
i my geschw. t, in ° t, in ° tf, in® | 4 in ° 
Bo in °/Min. | | 
| | | 
300 | 10 ee 240 282 , | 
| 20 150 235 280 | 
153 246 283 . | 
150 - =. a 
153 — — 
25 190 254 287 | 
80 175 253 299 
199 264 300 | 300 | 
i 
geschlossenes VerpuffungsgefaB 
800 20 165 +| «252 \(290—300) | 
| 218 | 264 287 | | (Ausblaser) 
2925 271 801 | 
290) | 265 303 | | 
b) Trinitrokresol 
300 | 20 | 180 | 216 308 | 
| 1%8 | 288 308 951 
| a 234 | 308 . 
| | 185 | 240 | 810 
geschlossenes Verpuffungsgef ib 
300 | 20 200 | 240 | 309 | | 


Anders dagegen beim ‘Trinitrokresol. Hier entwickelt sich 
innerhalb kurzer Zeit (}—1 Minute) eine betrichtliche Reaktions- 
wiirme. Da der Wirmeaustausch sich innerhalb dieser kurzen Zeit 
nur unvollkommen volizieht, so wird nur das Thermoelement, das 
sich im Stoff selbst befindet, den der Reaktionswirme entsprechenden 
Anstieg zeigen, liegt das Thermoelement auBerhalb, so tritt Ver- 
puffung ein, bevor es die Temperatur des Stoffs bei der Verpuffung 
erreicht hat. Die wahren Verpuffungstemperaturen liegen deshalb 
etwa 50° hoher als die, welche das Thermoelement anzeigt, wenn 
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es sich auBerhalb des Trinitrokresols befindet (vgl. Tabelle 15b). Die 
Temperatur des Beginns der Zersetzung t, liegt beim Trinitrokresol bei 


etwa 180°. 

Die in geschlossenen GefiBen von der Form, wie sie Fig. 21 
zeigt, erhaltenen Verpuffungs- und Zersetzungstemperaturen lagen 
fast immer hdéher als die in offenen GefiBen bestimmten. 


2.0 T 


>? 


log. at 


15} 











Fig. 21. r 





Fig. 22. 


Die Temperaturerhéhung 4 der Erhitzungskurven 2 gegen die 
Erhitzungskurven 1 ist proportional der zersetzten Menge des 
Explosivstoffs. Es ist also zu erwarten, daB 4¢ von der Temperatur 
ebenso logarithmisch abhiingt wie die Reaktionsgeschwindigkeit, daB 
also folgende Gleichung gilt: 

log 4t=at+b. 

Trigt man log 4t in Abhingigkeit von der Temperatur ¢ auf, 
so mu8 man eine Gerade erhalten. Dies trifit auch zu, wie die 
Geraden der Fig. 22 zeigen. Die Gerade 1 bezieht sich auf Tri- 
nitrotoluol, die Gerade 2 auf Trinitrokresol. 


Die fliichtigen Explosivstoffe bilden bei der Zersetzung haupt- 
sichlich gasférmige Produkte. Entstehen bei der Erhitzung jedoch 
auch fliissige Zersetzungsprodukte, so miiBte, nachdem durch lingeres 
Erhitzen auf eine konstante Temperatur die fliissigen Zersetzungs- 
produkte sich angereichert haben, die Verpufiungstemperatur héher 
liegen, als wenn der Stoff direkt bis zur Verpuffungstemperatur er- 
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hitzt wird. Mit 300 mg Trinitrotoluol wurden die Versuche der 
Tabelle 17 ausgefihrt. Zuerst wurde der Stoff bei 160 oder 180° 
gehalten und darauf mit einer Erhitzungsgeschwindigkeit von 
20°/Minute bis zur Verpuffung erhitzt. Die so gefundenen Ver- 
puffungstemperaturen liegen bedeutend héher als 283°, die Ver- 
puffungstemperatur, die sich bei direkter Erhitzung mit einer Ge- 
schwindigkeit von 20°/Minute ergibt. Damit ist die Anwesenheit 
von flissigen, im Trinitrotoluol gelésten Zersetzungsprodukten nach- 
gewlesen. 


Tabelle 16. 
Trinitrotoluol (300 mg). 


 wahre Verpuffungstemp. in°® | 





—— — - — LI 





Zusatz mit | ohne Verpuffungsgef a8 
Zusatz 
25°), Quarz 305 283 offen 
50°), Quarz 305 301 geschlossen 
(Ausblaser) 
5°, Phenanthren | 299 283 offen 
308 800 | geschlossen 





Tabelle 17. 
Trinitrotoluol (8300 mg, offenes Verpuffungsgef&B). 





Krhitzung t. in ° t,, in ® 
20 Minuten auf 160° ....... | 287 283 
BG Bipeten amt 200°... % © s ee J 295 


Auch indifferente Stoffe, nicht geléste oder geliste wie Phenanthren, 
wirken ebenfalls die Verpuffungstemperatur erhéhend, wie aus Tabelle 16 
zu ersehen ist. 

Auch folgende Beobachtungen weisen darauf hin, daB sich auBer 
den gasférmigen Zersetzungsprodukten noch fliissige bilden. Erhitzt 
man eine Probe Trinitrotoluol 6 Stunden auf 198°, so bilden sich 
gelbbraune Dimpfe, Stickoxyde, und in geringer Menge ein farb- 
loses Kondensat. Der Riickstand war rotbraun gefirbt und enthielt 
neben noch verpuffungsfihigem Trinitrotoluol einen durch kalten 
Alkohol extrahierbaren Stoff, der sich aus seiner Lésung in langen, 
farblosen Kristallen ausschied. 

Die Zersetzungsprodukte beschleunigen die Zersetzung des Tri- 
nitrotoluols, wie aus folgendem Versuch zu ersehen ist. 150 mg 
Trinitrotoluol wurden in einem geschlossenen GefiB, an das ein 
Manometer angeschlossen war, 8 Stunden auf 198° erhitzt und die 
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Druckzunahme am Manometer beobachtet. Die Druckzunahme pro 
Minute in Abhingigkeit von der Zeit z ist in Fig. 23 dargestellt. 
Die Zersetzungsgeschwindigkeit 4p/4z steigt zuerst an, um dann 
nach 120 Minuten abzufallen. Die fliissigen Zersetzungsprodukte 
beschleunigen also die Zersetzung des Trinitrotoluols. 


“#2 
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Fig. 23. 
Zusammenfassung. 


Durch Aufnahme von Erhitzungskurven wurden beim Trinitro- 
toluol und Trinitrokresol die Temperaturen des Beginns der Zer- 
setzung und die wahren Verpufiungstemperaturen bestimmt. Die 
Temperatur des Beginns der Zersetzung des Trinitrokresols liegt 
bei 180°, die des Trinitrotoluols bei 150°. Die wahre Verpuffungs- 
temperatur des Trinitrokresols liegt etwa 30—50° hoher als die ge- 
wohnlich beobachtete. Die in geschlossenen GefiiBen beobachteten 
wahren Verpuffungstemperaturen liegen stets héher wie die in 
offenen GefiBen. Durch langeres Erhitzen auf konstante Tempe- 
ratur wird die Verpuffungstemperatur des Trinitrotoluols durch Ent- 


stehung von Zersetzungsprodukten erhdht. 


Zur Schlagempfindlichkeit der Explosivstoffe. 

Die Schlagempfindlichkeit von explosiven Gasmischungen kann, 
wie Fax!) gezeigt hat, darauf zuriickgefiihrt werden, daB bei der 
adiabatischen Kompression des Gasgemisches die Temperatur so 
hoch steigt, daB sie die Temperatur erreicht, bei der die Mischung 
beim Erhitzen unter konstantem Druck explodiert. Diese Tempe- 
ratur kann bestimmt werden durch Erhitzen des Gasgemisches in 
zugeschmolzenen Glaskugeln oder durch Strémen eines Gases durch 


ein Rohr, dessen Temperatur langsam ansteigt. 


1) Farx, Ann. d. Phys, 24 (1907), 450. 
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Bei flissigen und festen Explosivstoffen ist die durch den 
StoB oder Schlag bewirkte Temperatursteigerung bei gleichmaBiger 
adiabatischer Kompression, bei der sich die Drucksteigerung gleich- 
miaBig auf alle Teile des Explosivstoffes verteilt, so gering, daB die 
Verpuffungstemperatur des betreffenden Stoffes nicht erreicht werden 
kann. Bei der gewodhnlichen Fallhammerprobe kann die Wirkung 
des Schlages auf einen Teil der Probe sehr viel gréBer sein, als 
auf andere Teile der Probe, und daher kénnen viel stirkere 
adiabatische ‘’emperaturerhéhungen auftreten als bei gleichmiBiger 
Verteilung der komprimierenden Krafte auf die Probe. Aber auch 
bei gleichmiBiger Verteilung der StoBwirkung tritt, wie noch zu 
zeigen ist, bei mehreren fliissigen Explosivstoffen die Explosion ein. 
Die Deutung der Schlagempfindlichkeit fliissiger Explosivstoffe macht 
besondere Schwierigkeiten. Wiahrend bei festen Explosivstoffen 
durch den Bruch eines Kristallkornes oder durch Verschiebung auf 
einer Gleitebene lokale Temperaturerhéhungen méglich werden, 
welche die Verpuffungstemperatur erreichen, sind diese Annahmen 
zur Deutung der Schlagempfindlichkeit fliissiger Explosivstoffe nicht 
zulissig. Fir fliissige Explosivstoffe miibte man einen besonders 
reaktionsfaihigen Zustand (Anregungszustand), hervorgerufen durch 
den Schlag, annehmen. L&8t man solche Zustinde fiir Fliissig- 
keiten zu, so wird man auch geneigt sein, sie fiir feste Stoffe zu- 
zulassen. 

Im folgenden sind einige Versuchsreihen durchgefihrt worden, 
um iiber folgendes Auskunft zu erhalten. 

1. Vermag ein StoB, der sich gleichmaBig in einer explosiven 
Flissigkeit verteilt, die Explosion hervorzurufen? 

2. Besteht zwischen plitzlicher hydrostatischer Kompression 
eines festen Explosivstoffes und der Ubertragung des StoBes durch 
feste Kérper auf den festen Explosivkérper ein Unterschied? 

8. Bekanntlich kann durch Reiben im Moérser ein Teil der 
festen Explosivstoffe zur Explosion gebracht werden. Bei einer zu- 
fillig angestellten Beobachtung ergab sich, dab wihrend des Aus- 
flieBens von Trinitrotoluol durch eine enge Offnung, der sich 
reibende Teil des Stoffes verpufite. Diese Beobachtung gab Ver- 
anlassung zur Anstellung von Versuchen iiber die AusfluBgeschwin- 
digkeit von kristallisierten Explosivstoffen bei Temperaturen dicht 
unterhalb ihrer Schmelzpunkte. Es konnte hierbei festgestellt 
werden, dab die Explosion auch bei AusfluBgeschwindigkeiten von 
3—6 mm/Minute nicht erfolgte. 
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1. Um zu zeigen, daB ein StoB, der sich gleichmiBig in der 
explosiven Fliissigkeit verteilt, die Explosion hervorrufen kann, 
wurde .von der Zunahme der StoBempfindlichkeit mit wachsender 
Temperatur Gebrauch gemacht’), da bei zu tiefer Temperatur man 
StéBe von zu groBer lebendiger Kraft anwenden mu. In einem 
Stahlrohr A (vgl. Fig. 24) wurde der Explosivstoff B im festen Zu- 
stand hineingebracht und zusammengedriickt, der gut eingeschliffene 
Stahlstempel c bis dicht an den Stoff PB herangefiihrt, die Bohrung 

























































































Fig. 24. 

mit Ol gefiillt und das Stahlrohr an die Druckpumpe angeschraubt. 
Die Druckpumpe gestattete mit der Hand durch rasches Herunter- 
driicken des Hebelarmes mit einem KolbenstoB den Druck um etwa 
500 kg/cm? zu erhéhen. Erhitzt wurde das Stahlrohr in dem elek- 
trischen Ofen D, die Temperatur wurde mittels eines Ni-CrNi- 
Thermoelementes F, das dicht an das Stahlrohr anlag, gemessen. 

Die Resultate dieser Versuche sind in Tabelle 18 wieder- 
gegeben. Erfolgte bei der Versuchstemperatur die Explosion nicht, 
so ist unter die betreffende Temperatur ein —-Zeichen gesetzt, er- 
folgte sie, was an einem Herausspritzen des Druckéls aus den 
Dichtungen der Druckpumpe bei d erkannt wurde, so ist unter die 
betreffende Temperatur ein + -Zeichen geschrieben., 


1) Vgl. Baunswie, Explosivstoffe (1923), Seite 12—13. 
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In der ‘Tabelle 18 gibt die Temperatur fs, die Temperatur an, 
oberhalb der durch den Sto8 Explosion eintritt, die Verpuffungs.- 
temperatur ¢, ist diejenige Temperatur, bei der beim Erhitzen des 
Explosivstoffes mit einer Erhitzungsgeschwindigkeit von 5°/Minute, 
die auch bei den Druckversuchen eingehalten wurde, die Ver- 
puffung in offenen GefaiBen eintritt. 




































































Tabelle 18. 
Explosivstoff Versuchstemperaturen in ° | t,in® | tin? 
Trinitrotoluol 230 238 245 257 260 257 283 
0,84 g - - - v 7 
Trinitrokresol 194 200 210 218 210 245 
10g - - + +. | 
Knallquecksilber | 65 80 100 116 | 
0,09 g | = - - - |} — | 140 
a 4 | 
a s) 
Fig. 25. 


Es ist also méglich, auch bei gleichmiBiger Verteilung des 
DruckstoBes einen fliissigen Explosivstoff zur Explosion zu bringen. 

2. Der KintluB der Druckibertragung auf den festen Explosiv- 
stoff wurde in folgender Weise untersucht. In Fig. 25a ist der 
Explosivstoff unter einen eingeschliffenen Stempel gebracht, in 
Fig. 25b befindet er sich in Form einer Pastille in Quecksilber, 
in dem die Pastille durch Eisendrihte in zentraler Lage gehalten 
wurde. 

Die Stempel wurden mit einem Fallhammer geschlagen, dessen 
Fallbir 10 kg wog, und dessen Fallhéhe variiert werden konnte. 
Die Resultate dieser Versuche sind in Tabelle 19 wiedergegeben. 
Bei direkter StoBiibertragung, Anordnung der Fig. 25a, trat bei 15° 
bei den in der Tabelle angegebenen Fallhéhen Explosion ein, (+) bei 
der indirekten Ubertragung des StoBes, Anordnung der Fig. 25b, 
konnte in keinem Falle eine Explosion beobachtet werden. Bei 
gréBeren Fallhéhen als 130 cm konnte nicht mehr entschieden 
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werden, ob eine Explosion stattfand oder nicht, da der Krach, den 
der Fallhammer verursachte, den der Explosion tiberténen konnte. 


Tabelle 19. 





| Fallhdhe Direkte Uber- | Indirekte Uber- 





Explosivstoff 
dic nile Te em | tragung | tragung 

j | 12 + - 
Actylensilber | ~~ . . 
0,01 — 0,03 g 180 . 
170 | | ? 

— — ee —— . — — — 
| 10 + fs 
Bleiazid 0,01 — 0,02 g ne | Ds " 
130 ? 
Kaliumpikrat 0,02 g = 4 | < 





Die Druckverteilung im Explosivstoff bei Ubertragung des 
Schlages durch feste Kérper wird eine ganz andere sein als bei 
der hydrostatischen Schlagiibertragung. Bei der ersten Art der 
Ubertragung kinnen lokal sehr viel hdhere Drucke erzeugt werden 
als bei der zweiten. 
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Fig. 26. Fig. 27. 


3. Die Frage, ob die Reibung beim Ausflu8 kristallisierter 
Explosivstoffe die Explosion begiinstigt, wurde in folgender Weise 
untersucht. Der Explosivstoff a (Fig. 26) wurde in ein Stahlrohr c 
unter einen stihlernen Druckstift b gebracht. Das Stahlrohr konnte 
in ein Bad von bestimmter Temperatur gebracht werden. Auf den 
Druckstift wurde durch einen Hebelarm mittels einer Ubertragung 
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ein bestimmter Druck ausgeiibt. Die Senkung des Hebelarmes 
wihrend des Ausflusses des Stoffes als Réhre zwischen dem Druck- 
stift und der Wandung der Stahlréhre konnte gemessen werden 
und hieraus die AusfluBgeschwindigkeit abgeleitet werden. Fig. 27 
gibt die scheinbare AusfluBgeschwindigkeit in Abhingigkeit von der 
Temperatur fir Trinitrokresol bei einem Druck von 2250 kg/cm? 
Von etwa 30—70° sind ziemlich konstante Senkungen des Druck- 
stiftes zu beobachten, die zwischen 70 und 90° abnehmen, weil bei 
diesen Temperaturen die im PreBstiick enthaltenen Luftblasen schon 
zusammengedriickt sind. Von 90° an beginnt die schnelle Zunabme 
der AusfluBgeschwindigkeit, die die Apparatur bis zu 7 mm/Min. 
zu messen erlaubte. In der Tabelle 20 sind die Schmelzpunkte, 
die Drucke bei denen, und die Temperaturen, bis zu denen der 
Ausfiu8 der Stoffe verfolgt wurde, nebst den erreichten héchsten 
Ausflubgeschwindigkeiten angegeben. 


Tabelle 20. 








Schmelz- Druck Temp. Héchste AusfluBgeschw. 


Explosivstoff 

















punktin®) kg/em? | °C mm/Min. 
Trinitrotoluol...... 82 2450 TT 3,70 
‘Trinitrokresol...... 102 2250 99 8,27 
2,4-Dinitrochlorbenzol . 50 | 1920 | 53 6,54 
Kaliumpikrat...... | — | 2020 | 76 | 0 
Knallquecksilber....| — 25270 93 | 0 


Es ist sehr wohl méglich, daB bei héheren Ausflu8geschwindig- 
keiten, deren Werte aber nicht ermittelt werden konnten, Explosion 
eintreten wiirde. 


r6ttingen, Institut fiir physikalische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. November 1927. 








G.Tammann und K. Bochow. Hinwirkung von Sduren auf Metalle usw. 33 


Uber die Einwirkung von Sduren auf Metalle unter 
erhohtem Druck. 


Von G. Tammann und K. Bocnow. 
Mit 6 Figuren im Text. 


Die Méglichkeit, Metalle, die erheblich unedler sind als Wasser- 
stoff, durch Wasserstoff bei héheren Drucken zu fillen, ist bestritten 
worden, weil solche Drucke unerreichbar hoch liegen. Andererseits 
haben die Versuche von Nernst und Tammann') sowie von IpatsEw*) 
gelehrt, daB die Auflésungsgeschwindigkeit des Zinks in Saiure mit 
wachsender Wasserstoffkonzentration, die sich in geschlossenen Ge- 
faBen von selbst herstellt, auBerordentlich abnimmt und praktisch 
auf den Nullwert sinkt. 

Ferner hat [patsew*) gezeigt, dab Wasserstoff bei Drucken 
von 100 bis 190 Atm. und bei Temperaturen von 160° bis 250° 
Metalle, die edler sind als Wasserstoff — Hg, Cu und Bi — aus 
ihren Lésungen als Metalle abscheidet, aber auch Pb, Ni und Co, 
die erheblich unedler als Wasserstoff sind, werden durch Wasser- 
stoff aus Lisungen ihrer Nitrate, Sulfate und Chloride schon bei 
Drucken von ungefihr 200 Atm., besonders aus verdiinnteren 
Lésungen als Metalle gefillt, wobei allerdings auch noch basische 
Salze und Hydroxyde sich abscheiden. Sogar die noch unedleren 
Metalle wie Cd und Zn werden aus ihren Nitrat- und Sulfatlésungen 
in sehr geringen Mengen neben basischen Salzen, Oxyden und Sul- 
fiden metallisch abgeschieden; dagegen wird das Eisen, das in der 
Spannungsreihe zwischen Cd und Zn steht, nur in Form von Oxyden 
und Sulfiden abgeschieden; ebenso scheidet Wasserstoff aus den 
Lésungen der Mangan- und Magnesiumsalze nur Hydroxyde und 
Sulfide ab. 

Die Abscheidung der Metalle, die unedler als Wasserstoff sind, 
durch Wasserstoff bei erhéhter Temperatur, braucht nicht als eine 


') Nernst und Tammann, Z. phys. Chem. 9 (1892), 1. 
*) Ipatsew, Bull. de [ Acad. des Sciences de Russie 1918, 5. 1. 
5) Ipatsew, Ber. 42 (1909), 2078; 44 (1911), 1755 umd 3452; 45 (1912), 


$226; 56 (1923), 1663; 95 (1926), 1512. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 159. 8 
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Substitutionsreaktion das Metallions durch Wasserstoff aufgefaBt zu 
werden, sie kénnte auch als Reduktion des in Lésung befindlichen 
Hydroxyds angesprochen werden. Ipatsew') bemerkte, daB die 
Hydroxyde und Oxyde von Ni, Cu, Bi und Pb unter Wasser durch 
Wasserstoff zu Metall reduziert werden, allerdings erst bei héheren 
Temperaturen, als die Fallung der Metalle aus ihren Salzlésungen 
erfolgte. 


Das Potential einer Platin— Wasserstoffelektrode wird mit 
wachsendem Druck p unedler. 


‘ :' RT p 
E = Ey + —>, In rae 

Bei einer Drucksteigerung von p = 1 bis p = 3000 kg/cm? be- 
trigt H — F, bei 18° 0,089 Volt.’) 

Gleichgewicht zwischen einer Wasserstoffelektrode und einer 
Metallelektrode, die in eine Mischung von Siaure und Salz des be- 
treffenden Metalls tauchen, wiirde dann bestehen, wenn das Potential 
der Wasserstoffelektrode gleich wird dem des Metalls. Da das 
Potential der Wasserstoffelektrode bei der Drucksteigerung auf 
3000 kg/cm* nur um 0,089 Volt unedler wird, so kénnte nicht ein- 
mal das dem Wasserstoff in der Spannungsreihe benachbarte Zinn, 
dessen Potential um 0,1 Volt unedler ist, mit der Platin—Wasser- 
stoffelektrode bei Drucken unter 3000 kg/cm? ins Gleichgewicht 
kommen, wenn das Zinn sein Potential in der betreffenden Lésung 
bis 3000 kg/cm? beibehalt. Die Bedingung, daB das Metall in Be- 
rihrung mit Wasserstoff unter héherem Druck sein Potential un- 
verindert erhialt, trifft aber nicht zu; infolgedessen darf man auch 
nicht die Gleichgewichtsdrucke der Metalle, die mit Wasserstoff im 
Gleichgewicht sind, nach der Formel 


AE p 

0,029 ~ 18 

berechnen. AVF bedeutet die Differenz des Potentials eines Metalles, 
in dessen Lisung von Normalkonzentration seiner Ionen minus dem 
der Normalwasserstoffelektrode, P die Lésungstension des Metalles 


und p den Druck an der Normalwasserstoffelektrode. Man gelangt 
dann, wie W. Ostwaup zeigte*), fiir die Metalle, die unedler als 


p = 1 


') Ipatrsew, Ber. 42 (1909), 2088. 
*) Tammany und Drexmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 150 (1923), 129. 
*) W. Ostwatp, Lehrbuch der allgemeinen Chemie 2 (1893), 904. 
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zu Wasserstoff sind, zuauBerordentlichen Drucken, fiir Zink zu3 - 10*° Atm, 


























hen und fir Metalle, die edler als Wasserstoff sind, zu auBerordentlich 
die kleinen Drucken, fiir Kupfer zu 2-10-'* Atm. 
rch IpatsEw?) brachte Zink und Salzsiure in ein druckfestes GefiS 
ren und beobachtete den Anstieg des Druckes durch die Wasserstofi- 
ren entwicklung in Abhingigkeit von der Zeit. Die nach etwa einem 
Tage erreichten Enddrucke inderten sich im Laufe von 20 bis 
nit 100 Tagen nicht mehr erheblich und lagen fiir Auflésungsversuche, 
bei denen das Zink von fremden Metallen nicht beriihrt 
wurde, bei 300 bis 700 Atm. Wenn das sich lésende c 
Zink mit Kupfer in Beriihrung war, so stellte sich ' 
der betreffende Enddruck viel schneller her und lag bei hal 
)e- | 1100 Atm. Ot 
: Die Einstellung des sich mit der Zeit nicht mehr 
er indernden Druckes kénnte darauf zuriickgefiihrt werden, Is i 
e- daB das unter Wasserstoffentwicklung sich lésende Metall of 
a] von einer Wasserstoffschicht umkleidet wird, welche die I= 
as Berithrung von Metall und Siiure verhindert. Anderer- — 
uf seits ist es auch méglich, daB das Metall sich mit Wasser- se 
n- stoff belidt, und daB hierbei sein Potential so edel wird, 
n, daB die Siure auf das Metall nicht mehr wirkt. 
r- : Um hieriiber Aufklirung zu erlangen, muBten die “ 
at Potentiale des Metalls und der Widerstand zwischen 
2 Metall und Elektrolyt gemessen werden, und zwar in 
2. dem Zustande des Metalles, in dem es nicht mehr merk- 
\- lich Wasserstoff aus der es umgebenden Siure entwickelt. \= 
h 


‘ Das Versuchsverfahren. 
Das zu untersuchende Metallstabchen M wurde in s a 

Gummistopfen G in das mit Siurelésung gefiillte GefiB 

eingesetzt. Hierbei entwickelte sich Wasserstoff, der einen 

Teil der Saiure aus dem Gefif driickte. Nachdem die Ls) 4 





























, Bertthrung der Siurelésung mit dem Metallstabe unter- 
2 brochen worden war, wurde das Gefi6 in ein Rohr mit 
3 Quecksilber geschoben und in eine druckfeste Stahlbombe A 
t gebracht. Der Metallstab wurde durch den Draht B mit 
der isolierten metallischen Durchfiithrung des VerschluB- Fig. 1. 


stiickes des druckfesten GefiBes verbunden. Die Stromleitung aus 
der Glasréhre mit Quecksilber in das Quecksilber der Stahlbombe 


) Ipatyew, Bull. de V Acad. des Sciences de Russie, 1918, S. 1. 
3* 
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wurde durch den Pt-Draht D vermittelt. Durch die Bohrung 4 fihrte 
ein Kanal zur Hochdruckpumpe. Die zu den Messungen nidtigen 
MeSstréme wurden durch die Wand der Stahlbombe und durch die 
isolierte Zufihrung B geleitet. Steigert man ein wenig den Druck, 
so kommt aie Saiure mit dem Metall in Beriihrung, und die Wasser- 
stoffentwicklung beginnt, wodurch der Druck langsam ansteigt. 

Das Potential des Metalls gegen Quecksilber wurde sowohl 
wahrend der selbsttitigen Drucksteigerung durch die Wasserstoff- 
entwicklung als auch nach willkirlichen Erhéhungen des Druckes 
gemessen. Dasselbe gilt auch vom Widerstand. 


Die Versuchsergebnisse. 
a. Die Drucksteigerung durch Wasserstoffentwicklung. 
Die Drucksteigerung durch den sich entwickelten Wasserstofi 
bei 30° ist in Abhangigkeit von der Zeit in Figur 2 dargestellt. 
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Fig. 2. 

Es wirkten auf Zn, Al und Fe 1-molare Schwefelsiure oder 1-molare 
Salzsiure und auf Mg 0,l-molare Schwefelsiure. Die Auflésungs- 
geschwindigkeit von Zink war erheblich gréSer als bei den Ver- 
suchen von Ipatsew in Abwesenheit edlerer Metalle, weil die Saure 
geringe Mengen Hg geldst hatte, und durch Fiallung des Queck- 
silbers am Zink eine erhebliche Beschleunigung der Auflésungs- 
geschwindigkeit verursacht wurde. In der folgenden Tabelle ist 
angegeben, nach welchen Zeiten die fast unverinderlichen Enddrucke 
sich einstellen. 
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Tabelle 1. 
$ = 80°, 

samy .. ae aw " be ." | ’; it bis E 4 h g 
Metall und Siaure | Enddruck kg/cm? Zei ee fe - 

Al + H,SO, | 400 kg 10 Stunden 

Zn + H,S0, | 300 kg 5 a 

Fe +H,SO, | 800 kg | 8 Tage 

Al + HCl 240 kg | 18 Stunden 

Fe + HCl | 100 kg 5 a 

Cd + HCl | iiber 150 kg liber 3 Tage 





b) Die Anderung des Potentials des Metalls und die 
Widerstandsinderung bei der Wasserstoffentwicklung. 
1. Zn und Schwefelsiure. 

In Figur 3 ist fiir die Kinwirkung von 1-molarer H,SO, auf 
Zn bei 15° die Steigerung des Druckes (p = Kurve), die Abnahme 
der Spannung (H = Kurve) ky 2 
und die Zunahme des Wider- 





standes (2 = Kurve) in Ab- °° 7 ; aa: 

hingigkeit von der Zeit dar- 

gestellt. 360 7 Volt 
Die urspriingliche Span- / 15 | 





silber ist 1,38 Volt. Bei der 
Wasserstoffentwicklung unter ,,. 
Drucksteigerung fillt die . oe 
Spannung zuerst sehr schnell, 
dann langsamer und erreicht 
nach 2 Tagen einen ziemlich 
unverinderlichen Wert, der 
um 0,43 Volt edler ist als die —— eee 
Spannung der Wasserstoff- 260 . 
elektrode gegen Quecksilber 
unter dem konstanten End- 240 - 
wert des Druckes, der sich 
durch Wasserstofientwicklung ,.,, 
eingestellt hat. Der Wider- 
stand nimmt hierbei auf das | 
Dreifache zu, weil Wasser- 0 7 2 5 4 Tage 
stoffionen durch Zinkionen Fig. 3. 

ersetzt werden; wire der Ersatz ein vollstindiger, so wiirde der 
Widerstand auf das Elffache steigen, es ist also nur 0,3 der Wasser- 


nung des Zinks gegen Queck- 340 + / 
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stoffionen bei der Auflésung des Zinks ersetzt worden, was mit der 
entwickelten Wasserstofimenge auch ungefahr ibereinstimmt. 
Hieraus folgt, daB die starke Verzégerung der Wasserstoff- 
entwicklung, die nach etwa 2 Tagen eintritt, nicht zuriickzufihren 
ist auf einen Schutz des Zinks durch eine gasférmige Wasserstoff- 
schicht; denn bei Ausbildung einer solchen miiBte der Widerstand 
auBerordentlich stark ansteigen. Die Ursache des Aufhérens der 
Wasserstoffentwicklung ist also darin zu suchen, daB der Wasser- 
stoff sich im Zink lést, und daB dadurch das Potential des Zinks 
auBerordentlich stark veredelt wird. Die Spannung des mit Wasser- 
stoff beladenen Zinks gegen Quecksilber sinkt auf 0,35 Volt, also 
unter die Spannung des Wasserstofis an einer Platinelektrode beim 
Druck von etwa 400 kg/cm?, welche 0,78 Volt betrigt. Dieses edle 
Potential ist aber leider nur bei hohen Wasserstoffkonzentrationen 
bestindig; denn l4Bt man den Druck auf den 1 Atm. sinken, so 
zeigt das zuvor mit Wasserstoff beladene Zink nach einer halben 
Stunde gegen die Kalomelelektrode in Zinkchloridlésung den normalen 
Wert von 1,09 Volt. 
| In einer besonderen Versuchs- 
7507 314 reihe wurde die Menge des nach 
[290 einer bestimmten Zeit in 1-molarer 
H,SO, gelisten Zinks bestimmt. 
In Fig. 4 sind diese Zink- 
mengen in Abhingigkeit von der 
Zeit dargestellt und der nach der 
aoe gee | Stage Zeit erreichte Druck in kg/cm* dem 
Fig. 4. betreffenden Punkte beigeschrieben. 
Zu Anfang wurde der Druck, da- 
mit die Séure mit dem Zink in dauernde Beriihrung kam, auf 
100 kg/cm* gesteigert. Steigert man den Druck anfangs gleich auf 
850 kg/cm*, so steigt er in zwei Tagen nur auf 370 kg; und am 
dritten Tage war eine (zufillige) sprunghafte Anderung auf 470 kg 
zu bemerken. Die nach dieser Zeit geléste Menge Zink ist 3,1695 g; 
sie ist sogar noch etwas gréBer als die bei einer kleineren willkir- 
lichen Anfangssteigerung des Druckes. Die Sittigung der Lésung und 
des Zinks mit Wasserstoff vollzieht sich mit der Zeit ziemlich un- 
abhiingig von dem herrschenden Drucke. Aus diesen Versuchen 
kann man die ungelésten Wasserstoffmengen nach Erreichung des 
Enddrucks schitzen. Wenn 35 cm* Schwefelsiure beim Druck 
p = 1 0,525 cm® Wasserstoff lésen, so lésen sich bei 300 kg/cm” 


Ww 


‘ 





NM 


geloste gr Zn 
~\ 
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Druck 158 cm*. Aus den gelésten Zinkmengen ergibt sich aber, dab 
rund 1000 cm® entwickelt wurden. Es sind also noch rund 850 cm® 
Wasserstoff gasférmig vorhanden, die bei 300 kg Druck ein Volumen 
yon etwas mehr als 2,8 cm* einnehmen. Erst wenn das Volumen 
des Wasserstofis etwa 5,5 cm* betragen wiirde, wiirde die Be- 
rihrung des Zinks mit der Siure unterbrochen werden. 


2. Kisen in Schwefelsiure, 3. Aluminium in Salzsiure. 


In Fig.5 sind die p = EF und 2 = Kurven fiir die Kin- 
wirkung von 1-molarer H,SO, auf Elektrolyteisen auf 30° dar- 
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240 7 . “a. 
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Yom? Volt .) 
500 3 - 107 200 ; 4400 
260 * H,/Hg 4 180 ; ; 
220 | 1; 9 160 Volt 1 

0,5 -  - 50 | +s 9 
160 7 Se 1%0 } Haltg =< oo 
140 ; , mite =° ! 
; . are 
100. 0 4 2 3 + lage 100 2 Tage 
Fig. 5. 





gestellt und in Fig. 6 die analogen Kurven fir die Kinwirkung von 
1-molarer HCl auf Al bei 30° dargestellt. Auch hier sieht man, 
daB bei der Wasserstoffentwicklung der Widerstand ein wenig an- 
steigt, die Spannung dagegen stark abnimmt und nach etwa einem 
Tage einen ziemlich konstanten Wert erreicht, der bei Fe und Al 
ebenso wie bei Zn weit unterhalb der Spannung der Wasserstoff- 
elektrode bei dem erreichten Drucke liegt. 

Auch das Cd nimmt, wenn der Enddruck bei der Wasserstoff- 
entwicklung erreicht ist, was bei Cd besonders lange dauert, ein 
Potential an, das in 1-molarer H,SO, um 0,25 bis 0,3 Volt unedler 
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und in 1l-molarer HCl um 0,15 Volt unedler ist als Hg. Der 
Widerstand Andert sich in H,SO, nur wenig. 

Das Potential des Mg in '/,,-molarer H,SO, sinkt bei 20° auf 
einen Wert, der um 0,3 bis 0,4 Volt unedler ist als der des Hg. 
Der Widerstand nimmt von etwa 30 Ohm auf 400 bis 600 2 zu, 
weil sich hier eine Schutzschicht von basischen Salzen auf dem Mg 
bildet (30 MgO: 1 SQ,). 


Die Potentiale der mit Wasserstoff beladenen Metalle iber 500kg/cm’. 


In der folgenden Tabelle 2 sind die Potentiale H der Metalle, 
die sich mit Wasserstoff beladen haben, gegen Quecksilber an- 
gegeben. Diese Potentiale sind fiir jeden Versuch, wie man aus 
den drei Versuchen mit Zn ersieht, verschieden. Steigert man den 
Druck auf den mit Wasserstoff beladenen Metallen, so dndert sich 
das Potential ein wenig und erreicht nach einigen Stunden einen 




















Tabelle 2. 
| | ia 4a 
Metall und Séure =—s_ e in Volt Ap in kg | 4einVolt re 104 

Zn + H,SO, 1-mol.../| 30 0,695 - 1000—1500 0,01 | 0,2 
‘ 30 1500—2000 0,01 0,2 

nd 80 3000—2500 0,01 0,2 

" 80 2500 —3000 0,01 | 0,2 

- 30 0,33 500—1000 0,045 | 0,9 

“ 30 1000—1500 0,01 | 0,2 

js 30 1500—2000 001 0,2 

- 80 0,175 | 600—1000 0,01 | 0,25 

‘ 80 - 1000—1590 0,005 | 0,01 

. 30 | 1500—2000 0,005 0,01 

Mg + H,SO, '/,,.-mol. . | 20 0,36 — 1000—2000 | + 0,0 + 0,0 
. 20 2000—2700 | —0,04 | — 0,6 

“ 70 «0,425 1500—2700 | —0,01 | —0,1 

Fe + H,SO, 1-mol...| 30 0,10 500—1000 | +00 + 0,0 
2 30 1000—1500 | + 0,0 + 0,0 
Al+HCl i-mol....{| 380 | 0,10 500—1000 0,01 | 0,2 
J 80 - 1000—1500 0,01 0,2 

Al + H,SO, 1-mol. . . | 30 | 0,10 - 1000—1500 | — 0,02 | —0,4 
Cd + H,SO,1-mol...| 30 | 0,87 500—1000 |; 0,01 0,2 
¥ 30 | —1000—1500 | 0,005; oO 
H,/Pt+HOl ..... i8 | 0,79 500—1000 | 0,02 0,4 
a | 18 | 1000 — 1500 0,02 , 0,4 

ae eta, gains is | 1500—2000 001 0,2 

ae ES is | - 2000—2500 001 | 0,2 

ee mS So «18  2500—3000 0,005 0,1 
H,/Pt + H,SO,..... 18 | 0,485 | 0-500 0,08 | 1,6 
aS Tal 7 tae oh 18 | bei 500kg | 500—1000 0,02 | 0,2 
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a ; -10* sind fir Zink, Alu- 
minium und Cadmium von derselben GréSenordnung wie die Ande- 
rungen an der Platinwasserstoffelektrode bei denselben Druckinde- 
rungen. 

In anderen Versuchsreihen schwankte das Potential bei Ande- 
rungen des Druckes ganz unregelmiBig hin und her. 

Der Grund fir die Verzégerung der Wasserstoffentwicklung an 
Metallen durch Wachsen der Wasserstoffkonzentration entsprechend 
der Zunahme des Druckes, ist, wie wir gesehen haben, durch eine 
Veredelung des Metalls durch Wasserstoff, der in das Metall ein- 
dringt, verursacht. Doch diese Veredelung wird in kurzer Zeit 
wieder riickgiingig, nachdem sich nach Aufheben des Druckes eine 
geringe Wasserstoffkonzentration am’ Metall hergestellt hat, 

Der bei der Einwirkung von Siauren sich herstellende Enddruck 
ist wohl schwerlich als Gleichgewichtsdruck anzusprechen, weil der 
Nachweis nicht erbracht ist, da8 Zink durch Erhéhung der Wasser- 
stoffkonzentration in der Mischung eines Zinksalzes und einer Siure 
als veredeltes Zink, beladen mit Wasserstoff, gefaillt werden kann, 
und weil die sich einstellenden Drucke unter sonst gleichen Be- 
dingungen bei verschiedenen Proben verschiedene Enddrucke er- 
geben, die besonders durch Gegenwart von edleren Metallen sich 
stark erhéhen. Die von Ipatsew beobachtete geringe Zinkfillung 
bei 350° kénnte auch auf eine Reduktion des Zinkhydroxyds durch 
Wasserstoff zurtickgefiihrt werden, brauchte also nicht als Sub- 
stitutionsreaktion angesehen werden. 

Das Potential der Wasserstoffelektrode verschiebt sich mit 
wachsendem Druck zu unedleren Werten. Dagegen wird ein unedles 
Metall in einer Siure, entsprechend der Zunahme der Wasserstofi- 
konzentration in der Séure edler, um 0,4 bis 0,7 Volt als die 
Wasserstoffelektrode. Diese Passivierung der unedlen Metalle kann 
auf eine Beladung des Metalls mit den Anionen: H~ zuriickgefiihrt 
werden. Es wiirden sich dann dem Lithiumhydriir’) analoge Hydriire 
auf den Metallen bilden, wodurch aihnlich wie bei der Passivierung des 
Cr, Fe, Co und Ni durch eine Sauerstoffbelegung, durch eine Belegung 
mit negativen Wasserstoffatomen die Passivierung bewirkt wiirde. 


unverinderlichen Wert. Die Werte 





1) W. Nernst, Moers und Perers, Z. anorg. u. allg. Chem. 113 (1920), 179 
und 131 (1923), 140. 


Géttingen, Institut fiir physikalische Chemie der Universitit. 
Bei der Redaktion eingegangen am 15. November 1927. 
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Vergleich der Oxydschichtdicke, bestimmt durch 
Anlauffarben und durch Wagung. 


Von G. Tammann und K. Bocuow. 


Durch Vergleich der Farbe einer Anlaufschicht mit der dieser 
Farbe entsprechenden fiquivalenten Luftschichtdicke 7 in pp erhilt 
man die Dicke der betreffenden Anlaufschicht d,, wenn man jene 
durch den Brechungsindex der Anlaufschicht dividiert. 


d, = rg 
Durch Wiagung einer Platte vor dem Anlaufen und nach dem- 
selben bis zu einer bestimmten Farbe kann die Dicke der Anlauf- 
schicht berechnet werden, wenn die Gewichtszunahme: 4g in mg, 
das spez. Gewicht der Anlaufschicht, s die Oberfliche der ange- 
laufenen Platte, g in mm? und das Aquivalentverhiltnis: a des 
Aquivalentgewichts des gebildeten Oxyds dividiert durch das des 


Sauerstofis bekannt sind. 
4g-a-100 
d= ° 
gy s . q 





Ware die betreffende Metalloberfliche in dem Zustande, in dem 
die Platte zur Wigung kommt, frei von einer Schicht, welche auf 
die optisch bestimmte Schichtdicke d, wirkt, so miBte 


d, = d, 
Wenn das aber nicht zutrifft, so wird 
d, = d, = d, ’ 

wo d, die Dicke einer auf der Oberflache des Metalls vor seem 
Anlauf und auf der Oxydoberfliche nach dem Anlaufen haftende 
Schicht ist. 

Die folgenden Versuche haben ergeben, daB die Schichtdicke 
d, iquivalent der Dicke einer Oxydschicht von etwa 80 bis 120 pp 


ist, und daB diese Schicht sowohl auf dem Metall vor dem Anlauf 
als auch auf der Oxydschicht nach dem Anlauf vorhanden ist. 


seln. 
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Bleche von folgenden Dimensionen: 4,0 x 12,5 x (0,01 bis 0,02) cm, 
also von 100 cm? Oberfliche, wurden sorgfaltig poliert und in einem 
Extraktionsapparat mit Alkoholdampf und fliissigem Alkohol be- 
handelt. Auf der Mikrowage trat Unveriinderlichkeit ihres Gewichtes 
nach 2 bis 3 Stunden ein. Diese Bleche wurden zum Anlaufen in 
einen Ofen gebracht, in dem die gewiinschte Temperatur herrschte. 
Aus den bekannten Anlaufisothermen konnte die Zeit, bei der der 
Anlauf bis zu einer gewiinschten Farbe vorgeschritten war, voraus- 
berechnet, und das Blech dann aus dem Ofen genommen werden. 
Nach 2 bis 3 Stunden dnderte sich auf der Mikrowage das Gewicht 
des angelaufenen Bleches nicht mehr. Gewogen wurden nur solche 
Bleche, die auf ihrer Oberfliche bis auf eine sehr schmale Randzone, 
die nicht mehr als 2 bis 3 mm Breite hatte, gleichmiBig angelaufen 
waren. Diese Randzone, die im ungiinstigsten Falle nicht mehr als 
0,2 bis 0,1 der Gesamtoberfliche betrug, zeigte eine Farbe, die 
einer iiquivalenten Luftschicht entsprach, welche héchstens um 20 bis 
30 pp dicker war als die der iibrigen Fliche (10 bis 15 wy Oxyddicke). 

Da 0,2 bis 0,1 der Flaiche um 0,1 dicker sind als der ibrige 
Teil derselben, so wird hierdurch die Gewichtszunahme um 0,02 
bis 0,01 gréBer als die aus der Farbe berechnete Dicke d, 

AuBer den polierten Blechen wurde der Anlauf von nicht po- 
lierten weichen Nickelblechen, die zuvor mit Salzsiure behandelt 
waren, untersucht. Bei diesen Blechen liefen die einzelnen Ni-Kristallite 
verschieden schnell an. Der gré&’te Unterschied in der Dicke ihrer 
Anlaufschicht betrug bei mikroskopischer Betrachtung nicht mehr 
als 30 wu aquivalenter Luftschichtdicke. Dem unbewafineten Auge 
erschien aber das Blech gleichmiBig gefarbt. 

Ferner wurden polierte und mit Alkohol behandelte Bleche vor 
ihrem Anlauf im trocknen luftfreien Wasserstoffstrom 5 Stunden 
auf 500 bis 600° erhitzt. Nach dem Erhitzen kihite das Blech im 
Wasserstofistrom ab. Nach der Abkiihlung wurde es wieder auf 
der Mikrowage gewogen und zeigte kleine Gewichtsverluste von 0,0 
bis 0,6 mg. Nachdem diese festgestellt waren, wurde der Aniauf 
ausgefiihrt und die Gewichtszunahme bestimmt. 

Die isotherme Verdickung der Oxydschichten mit der Zeit 
konnte durch Wigung nicht verfolgt werden; denn die Zeit, bis zu 
der das betreffende Blech die Temperatur des Ofens angenommen 
hat, betrug etwa 10 Minuten. 

In der folgenden Tabelle sind fiir Ni-Bleche, deren Vorbehand- 
lung beschrieben wurde, die Resultate der Wigung der Anlauf- 
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schichten wiedergegeben. Aus diesen wurden berechnet die Dicken 
der Oxydschicht d, und aus den Farben die Dicken d/ 


Der Anlauf des Nickels. 















































-Gewichts- | Schicht- | Schicht- | _ 
zunahme in | dicke d, | Farbe | dicke 5, aoe ada 
mg | in wp | (| in pe | a 
1. Poliertes Blech. 
0,815 20 sehr hellblaugriin II] 160 140 | +48 
0,160 10,1 orangerot I 105 105 | + 7 
2691 | 170 blaB gelb III 325 155 + 57 
2. Unpoliertes Blech. 
0,718 | 46,1 indigo II 126 | 80. | — 18 
1,787 111 gelbgriin II 184 | a — 28 
0,712 44 gelbgriin IL 184 | 140 =>» + 42 
0,159 9,9 | braungelb-orange I| 74—105 80 — 18 
8. Reduziertes Blech. 

, Gewichtezu- NCS ee evan tae 
Gewichtsverlust Farben , 
durch Reduktion nahme durch d,;—d, weichung 

Oxydation d, in up vom 
in mg | d, in uu in mg} d, uu Mittel 
,202 | 12,4 blank 0,281 18 orange 105 87 | — 21 
0,000) 0,0 blank (1,482 | 92 |rot I 219 127| +29 
0,195 | 12,2 blank 0,809 | 20,8 jorange I 105, 85| — 238 
0,451 | 29,4 blind fleckig |0,323 | 21  J/orange I 105 84| — 24 
0,603 | 87,5 blind fleckig |0,119 | 7,9 |gelbl. weiB 63 54| — 44 
0,278 | 17,1 blank (1,142 | 71,2 |blaugriin IT 166 94) — 4 
40,375 | 24,2 blank |— | — — = — 
b0,021; 1,2 blank (1,853 | 84,3 hellgriin II 175, wa) — 
0,218 14 blind fleckig | 2,667 166 ~— rot I-giin IIT 245, etwa 80; — 18 








Die Empfindlichkeit der Mikrowage war: 1 Skatenteil 0,02 mg. 
Die Wigungsfehler betrugen etwa 0,003 mg. Zur Berechnung von 
d,, der Schichtdicke des Oxyds, wurde das spezifische Gewicht des 
NiO zu 7,45 und der Faktor a zu 4,65 angenommen. Einem 
Wagungsfehler von 0,003 mg entspricht ein Fehler in der Oxyd- 
schicht von 0,185 muy. 

Bei der Behandlung der polierten Nickelbleche mit Wasserstoff 
bei 500° verloren die Bleche gewéhnlich ihre Hochpolitur nicht; 
nur in einzelnen Fallen bildeten sich auf dem Blech blinde Flecken, 
worauf in der Tabelle hingewiesen ist. Wiederholt man die Reduk- 
tion gleich nach der Wigung des Bleches, also 3 Stunden nach der 
ersten Reduktion, so findet man, daB bei der zweiten Reduktion 
die Gewichtsabnahme sehr viel geringer ist (a und b in der Tabelle). 
Ks bildete sich also die auf dem Nickel ruhende Schicht vollstindig 
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erst langsam aus, und ihr Gewicht hingt wohl auch von dem 
Partialdruck des Wasserdampfes ab. 

Bei der Beurteilung der Farbe der iiquivalenten Luftschicht- 
dicke kann ein Fehler gemacht werden, der in der Dicke in der 
Oxydschicht einen Fehler von 10 bis 15 wu bedingt. Die Differenz 
der Oxydschichten, bestimmt aus den Farben und der Gewichts- 
zunahme, d,—d,, betragen im Mittel 98 wu mit einer mittleren 
Abweichung von 25 wu ohne Bericksichtigung des Vorzeichens. 
Die Differenzen d,—d, sind also gréBer als der mégliche Fehler 
der Dicke d,, beurteilt aus der Anlauffarbe. 

Die Schicht, welche einer iquivalenten Oxydschicht von 98 nu 
entspricht, kann nicht aus Oxyd bestehen; denn sonst miibte die 
Gewichtsabnahme bei der Reduktion durch Wasserstoff dieser 
Schichtdicke entsprechend 1,57 mg betragen. Die wirklich gefun- 
denen Gewichtsabnahmen sind im héchsten Falle nur 0,3 der zu 
erwartenden Gewichtsabnahme; auBerdem schwanken diese Gewichts- 
abnahmen von 0,0 bis 0,6 mg. Diese Schicht, welche einer Oxyd- 
schicht von 98 wu iquivalent ist, kann nicht nur aus NiO bestehen; 
wahrscheinlich besteht sie aus einem Nickeloxydbydrat und absor- 
bierter Luft und Wasserdampf. Diese Hydroxydschicht bildet sich 
nach der Reduktion in der Hauptsache im Laufe von mindestens 
2 Minuten aus. Auch nach dem Anlauf ist sie nach 30 Minuten 
wieder ausgebildet; denn wenn nach dieser Zeit das Blech auf die 
Mikrowage gebracht wird, so andert sich das Gewicht nur noch um 
weniger als 0,1 mg. Es haftet also auf dem Nickel eine Schicht, 
welche die Dicke der Anlaufschicht, beurteilt nach ihrer Farbe, um 
rund 100 wu iaquivalenter NiO-Schicht zu dick erscheinen 1aBt. 
Diese Schicht bleibt bei erhéhter Temperatur wahrscheinlich grébten- 
teils bestehen und bei der Abkihlung verdickt sie sich nur wenig. 
Die Beurteilung der Anlaufgeschwindigkeit auf Grund der Anlauf- 
farben wird durch diese Schicht nicht beeinfluBt; denn die Anlauf- 
farben treten erst bei einer Schichtdicke von tiber 70 uu Oxyd- 
schichtdicke auf. 

Mit Cu- und Fe-Blechen wurden nur wenige Versuche aus- 
gefiihrt; die Vorbehandlung der polierten Cu- und Fe-Bleche war 
wie beim polierten Ni-Blech. Bei Cu ergibt sich die Differenz der 
Schichtdicken, beurteilt aus der Farbe und dem Gewicht, zu 91 pp 
im Mittel, und fir Fe zu 85 wu. Da fiir FeO weder das spezi- 
fische Gewicht noch der Brechungsindex bekannt ist, wurden fiir 
die Berechnung die betreffenden Werte von NiO eingesetzt. 
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Gewichtszunahme _— Schichtdicke Schichtdicke 
in mg dinup Farbe | dy in pp a- d, 
Anlanf des Kupfers. 
0,529 80,5 gelb II — rot III | etwa 170 | 90 
0,868 ' 132 rot Il — purpur II] 190 60 
0,232 | 35,4 gelb Il | 160 125 
Anlauf des Eisens. 
0,142 8,75 |  braungelb I 73,5 | 65 
0,435 26,8 ' indigo II 126 | 99,2 


Vernon’) hat Cu-Bleche je 70 Minuten lang bei verschiedenen 
Temperaturen erhitzt, ihre Gewichtszunahme bestimmt und auch die 
Anlauffarbe angegeben. In der folgenden Tabelle sind diese seine 
Angaben wiedergegeben. Aus den Gewichtszunahmen sind die 
Schichtdicken d, des Cu,O berechnet (a = 8,95; s = 5,88) und aus 
denjenigen Farben, die mit den am Nickel beobachteten iiberein- 
stimmen, die also durch die Eigenfarbe des Cu nicht beeintriichtigt 
werden, die Schichtdicken d, berechnet (n = 2,7). 





Schichtdicke | 





| Gewichts- | oansaheain 
Temp. | et Schichtdicke | Wuiliis ‘a4, 
Grad | mg/dm® d,in ue dy, in wu | 
50 | 0,005 | 0,76 | unverindert | | 
% | oof | 805 | | 
100 0,01 | 1,52 _Cu-Farbe, dunkler, | 
125 0,095 | 14,5 orange (I) 37 Yr 
150 0,195 29,7 | bliaulichpurpur | 100 (?) | 0 
175 0,38 | 57,9 _ griinlichgelb 151 | 93 
200 | 0,64 | 97,5 | hellrot | 181 | 84 
225 | 1,16 i Ae | braun. Schatten II | 
| blau oder braungrau 
250 1,63 | 248 | schiefergrau | 


Das Mittel der Differenzen d,—d, betragt 80 wu, waihrend aus 
den oben angegebenen Versuchen sie sich zu 92 py dquivalenter 
Cu,O-Schichtdicke ergab. Die Schicht, die auf dem Cu und auf 
der Anlaufschicht sich befindet, ist also von der Temperatur, bei 
der sich die Anlaufschicht gebildet hat, unabhingig und, wie es 
auch aus den Messungen am Ni sich ergab, auch von der Dicke 
der Anlaufschicht unabhingig. 


Die Oxydationsgeschwindigkeit bei Bildung dicker Oxydschichten. 


Die Oxydation bei diinnen Oxydschichten, welche Anlauffarben 
zeigen, volizieht sich bei Ni nach der Gleichung 
t= a-e’¥— a.’) 


') Vernon, Journ. of chem. Soc. 1926, 2273. 
*) Tammann und Késter, Z. anorg. u. allg. Chem. 123 (1922), 196. 
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Die Giiltigkeit dieser Gleichung fiir die Oxydationsgeschwindig- 
keit ist erstens fiir das ganze Gebiet der Anlauffarben von 0 bis 600 pu 
iquivalenter Luftschichtdicke durch Beurteilung der Anlauffarben 
und spiter fiir das Gebiet der Farben I. Ordnung durch Verschie- 
bung des Interferenzstreifens'), der die Anderung der Farben be- 
dingt, nachgewiesen worden. Beim Fe ist das Gebiet, in dem die 
Oxydationsgeschwindigkeit auf Grund der Farbeninderuug beurteilt 
werden kann, ein viel geringeres.*) Die Oxydation des Cu verliuft 
aber nicht auf einer logarithmischen Geraden*), sondern auf zwei, 
ja unter gewissen Umstiinden auf drei sich schneidenden logarith- 
mischen Geraden. Verfolgt man die Oxydationsgeschwindigkeit der 
Metalle bei diinnen Oxydschichten, so kann man die Oxydations- 
geschwindigkeit durch bestimmte Konstanten charakterisieren. Anders 
wird es bei dicken Schichten der Oxydationsprodukte. Unter be- 
sonders giinstigen Umstiinden, wie beim Ni, kénnen die Anlauffarben 
noch bis zu denen der IV. Ordnung verfolgt werden. Doch auch 
hier treten sie infolge Bildung eines grauen Schleiers nicht mehr 
so deutlich hervor wie bei den Farben niedrigerer Ordnungen, 
Bei Eisen verblassen die Farben schon bei himmelblau Il. Ordnung. 
Bei weiter fortschreitender Oxydation wird die oxydierte Oberfliche 
dunkel, weil auf der Oberfliche der Anlaufschicht winzige Oxyd- 
kérnchen entstehen, wodurch die zuvor zusammenhingende Schicht 
ihren Glanz verliert und matt wird. Unter der matten, dunklen 
Oxydschicht liegt auch bei dickeren Oxydschichten noch die zu- 
sammenhingende Anlaufschicht, deren Farben bei Entfernung der 
dunklen Schicht hervortreten. Bestimmt man durch Wigung die 
Dickenzunahme der matten oxydischen Schicht, so hat man eine 
Fortsetzung der Verdickungsgeschwindigkeit nach dem Gesetz fiir 
diinne Schichten nicht mehr zu erwarten. Obwohl an der Metall- 
oberfliche die zusammenhingende Schicht sich befindet, deren 
Durchlassigkeit fir O, den Verlauf der Oxydation bestimmt, so 
kann dieser doch stirker verzégert werden, als nach der obigen 
Gleichung zu erwarten ist, wenn in der matten pordsen Oxydschicht 
die Sauerstoffkonzentration eine bedeutend geringere ist als in der 
glatten zusammenhingenden Schicht. In der Tat waren bei 645° 
die durch Wagung bestimmten Schichtdicken des NiO bedeutend 





*) Tammany und Sreset, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 149. 
*) Tammany und Késter, Z. anorg. u. allg. Chem. 123 (1922), 208. 
*) Tammann und Scuréper, Z. anorg. u. allg. Chem. 128 (1923), 179. 
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dinner als die aus dieser Isotherme aus den diinneren Schichten 
I. bis ILL. Ordnung extrapolierten. ') 


Aquivalente Luftschichtdicken. 


Sa. 2.0 he © 0.e 4 780 405 270 
extrapol........ 1575 1470 =: 1425 
durch Wagung . . . 1120 695 902 
fof. ae eee 455 115 528 


Die Oxydationsgeschwindigkeit bei Schichtdicken tiber 500 py 
Oxydschichtdicke ist durch Wagung von Urma und Sarto’) fir Ni, 
Cu und Fe bestimmt worden. Berechnet man aus ihren Angaben 
die Schichtdicken der Oxyde und stellt sie in Abhingigkeit vom 
Logarithmus der Zeit dar, so findet man fiir Schichtdicken von 
etwa 1000 bis 100000 wu, die im Laufe von 80 Minuten bei Ni 
bei 1000 und 1170°, bei Cu bei 800 und 1000° und bei Fe bei 
770, 890 und 1110° durchlaufen werden, Kurven, welche ihre kon- 
vexe Seite der Zeitachse zukehren. Die Gewichtszunahme bei 
héheren Schichtdicken wichst also schneller an, als dem logarith- 
mischen Gesetz entspricht. Diese Abweichung kann darauf zuriick- 
gefiihrt werden, daB8 bei gréBeren Dicken der Schicht neben den 
Oxyden NiO, Cu,O und FeO noch héhere Oxyde sich bilden, und 
zwar um so mehr, je dicker die Schicht wird. Pinuine und Bep- 
wortH*) haben den Metallgehalt in Oxydschichten, die sich bei er- 
hdhten Temperaturen auf den Metallen in Luft gebildet haben, be- 
stimmt und hieraus die Zusammensetzung des Oxydes berechnet. 
Fiir Ni und Fe geben sie die Zusammensetzung zu 90,3°/, NiO + 
9,7°/, Ni,O, und zu 48 bis 60°/, FeO + 52 bis 40°/, Fe,O, an. 
Die Oxydschicht auf dem Ni enthilt also nur wenig mehr Sauer- 
stoff als dem Gehalt des NiO entspricht, wihrend die Oxydschicht 
auf dem Fe erheblich mehr Sauerstoff enthilt als dem Gehalt des 
FeO entspricht. Dementsprechend ist auch die Abweichung der 
Oxydschichtdicken vom logarithmischen Verlauf der Oxydation nach 
den Versuchen von Urrpa und Sarro bei Ni sehr viel geringer als 
bei Fe; und bei Cu, bei dem sie besonders deutlich hervortritt, 
weist die Entstehung der schwarzen Farbe der bei héheren Tem- 
peraturen entstehenden Oxydschicht auf die Entstehung von CuO 
an den diuferen oxydischen Schichten hin. Auch aus diesen Ver- 
suchen ist zu ersehen, daB man zu einer Konstanten, welche die 





') Tammann und Koster, Z. anorg. u. allg. Chem. 123 (1922), 210. 
*) Urma und Sarto, Science Reports Tohoku Imp. Univ. 1924. 
*) Prwurse und Bepworts, Journ. of the Institute of Metalls 29 (1923), 529. 











iten 





bs 5 Si ve a bey . 
2 BE AE NAA AY, RUE RT ae era ty 





f 


Vergleich der Oxydschichidicke, bestimmt durch Anilauffarben usw. 49 


Durchlassigkeit der Oxydschicht fiir Sauerstoff charakterisiert, nur 
in den Bereich der Schichtdicke gelangen kann, in dem noch die 
Interferenzfarben auftreten. Pruuixe und Bepwortu haben ebenfalls 
die Gewichtszunahme von Ni-, Cu- und Fe-Drihten bei hohen Tem- 
peraturen (700 bis 1000°) bestimmt. Sie zeigen, daB fiir Schicht- 
dicken von 60000 bis 200000 uu Oxydschichtdicke die Dicke mit 
der Zeit auf einer Parabel zunimmt, und zwar nur so lange, als 
die dicken Schichten nicht von Spriingen durchsetzt sind. Ein 
Widerspruch zwischen ihren Befunden und denen der Gleichung (1) 
besteht nicht; denn ihre Versuche beziehen sich auf Schichtdicken, 
von denen die diinnste um 100 bis 200 mal dicker ist als die, fir 
welche der exponentielle Anlauf gilt. Dagegen besteht ein Wider- 
spruch zwischen den Resultaten von Urrpa und Sarro einerseits 
und denen von Prmutine und Bepworts; denn die Quadrate der von 
Urma und Sarro gewogenen Oxydschichten auf Ni, Cu und Fe sind 
nicht proportional der Zeit; nur bei Klavierdraht, der bei 770° 
oxydiert wurde, besteht solche Proportionalitit innerhalb der Ver- 
suchsfehler. Es scheint die Dickenzunahme der Oxydschicht bei 
héheren Schichtdicken ein nicht immer zu reproduzierender Vorgang 
zu sein. Die GréBe und der Zusammenhang der aus der Anlauf- 
schicht sich allmahlich bildenden Oxydkérner scheint von nicht un- 
erheblichen EinfluB auf die Verdickungsgeschwindigkeit zu sein. 
Uber die Durchlassigkeit der Oxydschicht fir Sauerstoff — die 
Konstante b — auf die es bei Verfolgung der Anlauffarben in Ab- 
hangigkeit von der Zeit besonders ankam, kénnen natiirlich die Ver- 
suche bei hohen Schichtdicken, deren Schichten nicht mehr zu- 
sammenhingend sind, nichts aussagen. 

Die exponentielle Dickenzunahme mit der Zeit nach der Glei- 
chung (1) ist fiir den Anlauf des Nickels festgestellt. Fiir den An- 
lauf des Kupfers gilt aber die exponentielle Gleichung nur an- 
genihert.’) I.S. Donn?) hat behauptet, daB bei Kupfer der Anlauf 
sich nach dem parabolischen Gesetz vollzieht. Berechnet man aus 
seinen Kurven, welche die Abhingigkeit der Schichtdicken von der 
Zeit in aquivalenten Luftschichtdicken darstelit, die Quadrate dieser 
und stellt sie in Abhingigkeit von der Zeit dar, so fallt die Gerade, 
welche durch den Nullpunkt und den Wert der geringsten Schicht- 
dicke geht, immer tiber die Verbindungslinien der tibrigen Punkte. 


') Tammann und Koster, Z. anorg. u. allg. Chem. 123 (1922), 212; Tammany 
und Sreset, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 154. 


*) IL. S. Donn, Proce, Roy. Soe. A111 (1923), 211. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 169. 4 
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Es lat sich also auch durch eine Parabel die Abhingigkeit der 
Dicke der Anlaufschicht von der Zeit nicht darstellen. Der Anlauf 
des Kupfers ist also weder durch das exponentielle Gesetz noch 
durch das parabolische genau wiederzugeben. Die Abweichungen 
vom exponentiellen Gesetz sind wahrscheinlich durch die EKigen- 
farbe des Kupferoxyduls und des Kupfers bedingt. 

C. N. Hinspeiwoop') hat bei 233° auf ein zuvor im Vakuum 
befindliches Cu-Blech Sauerstoff von etwa 1 mm Druck wirken 
lassen und die Abnahme des Druckes und die Farbenverainderungen 
des Kupfers beobachtet. 




















Farben von mg Cu,0 y oe : 
HinsHELwoop dy pp Cu,0 | aa d, up Cu,0 
purpur | 94 | 0,055 93 
blau 110—130 0,073 125 
hellgrtin | 222 | 0,132 | 225 


Aus der Abnahme des Sauerstoffdruckes berechnet er die 
mg - Cu,O/cm’*, denen die Dicke d, in der Tabelle entspricht, Ver- 
gleicht man diese mit den Dicken dp die aus deu Farben abgeleitet 
sind, so findet man eine gute Re. Hieraus folgt, dag 
die Schicht von etwa 100 yy aquivalenter Oxydschichtdicke, um die 
sich d, von d, beim Anlauf an der Luft unterscheidet, bei 233° 
und einem Sauerstofidruck kleiner als 1 mm weder auf dem Kupfer 
noch auf seiner Anlaufschicht existiert. Bedenken, die man betrefis 
der Dickenbestimmung aus der Farbe der Anlaufschichten haben 
kénnte, sind hierdurch entkriftet. Auch die Feststellung, daB die 
Verschiebung des Interferenzstreifens mit der Zeit beim Anlauf von 
Nickel durch dasselbe Gesetz wiedergegeben wird, das auch fir die 
Dickenzunahme der Anlaufschicht mit der Zeit, beurteilt aus den 
Anlauffarben gilt, spricht gegen jene Bedenken. 


') C. N. Hinsuetwoop, Proc. Roy. Soe. A102 (1928), 818. 
Gottingen, Institut fir physikalische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. November 1927. 
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Uber das bindre System Mn.Si0,-Ca,Si0,,. 


Von L. Toxopy. 


Mit einer Figur im Text. 


Mit dem biniaren System Mn,SiO,-Ca,SiO, beschiaftigte sich vor 
langerer Zeit S. KaLLENBERG.') Er hat festgestellt, dab die Kom- 
ponenten dieses Systems eine isodimorphe Mischungsreihe geben 
und die Schmelzkurve zum Typus Lil H. W. Baxnutis-RoozEBoom’s 


gehért. Nach W. Erre.?) sind diese Ergebnisse einer Nachpriifung 
bediirftig. 


Ich hatte die Gelegenheit, mich im mineralogischen Institut 
der Universitit Wien mit diesem System zu beschiaftigen. — Die 
Resultate meiner Untersuchungen seien hier kurz mitgeteilt: 


Die Mischungen von Mn,SiO, und Ca,SiO, wurden durch Zu- 
sammenschmelzen von Kieselsiureanhydrid, Calciumcarbonat und 
Mangancarbonat hergestellt. Die Ausgangsmaterialien wurden bei 
allen Praiparaten in den Molprozenten entsprechenden Verhiltnissen 
miteinander gut gemengt und das Pulver in einer Reibschale griind- 
lich zusammengemischt. Aus diesem Material wurden kleine Zylinder 
hergestellt und diese im KurzschluBofen im indifferenten Stickstoff- 
strom jedesmal auf ungefaihr 800—1000°C vorgesintert. Nach der Vor- 
sinterung wurden die Zylinder abermals pulverisiert. Aus diesem Pulver 
stellte ich nochmals mit etwas destilliertem Wasser Pastillen her. 
Nach dieser Vorbereitung folgte die Schmelzung im Kurzschlub- 
ofen. Um Reduktion zu metallischem Mangan durch die Wandung 
des Kohletiegels und Bildung von Carbiden zu vermeiden, wurde 
die Erhitzung und Abkiihlung im Stickstoffstrom durchgefiihrt. Nach- 
dem das Untersuchungsmaterial geschmolzen war, blieb die Tem- 
peratur 1—1,5 Stunden lang ungefaihr konstant, damit sich méglichst 


') §. Katrenserc, Untersuchungen iiber die biniren Systeme: Mn,SiO,- 
Ca,SiO,, Mn,SiO, Mg,-SiO, und MnSiO,-FeSiO,. Z. anorg. Chem. 88 (1914), 
355 — 363. 


*) W. Errer, Phys.-chem. Mineralogie und Petrologie. Dresden-Leipzig 1925. 
S. 286. 


4* 








grobe Kristalle bilden sollten. Hierauf wurden die Schmelzen langsam 
abgekthlt. 

Die Schmelzpunkte sind an aus den Schmelzen hergestellten 
Diinnschliffen im Platinschalchen mittels des Heizmikroskops er- 
mittelt worden, Geeignete Kristillchen, frei von Glas, wurden aus 
den Schmelzkuchen herauspripariert und nach den von B. NackeEn!) 
vorgeschlagenen verbesserten Methoden erhitzt. Die Schmelzpunkte 
der kalkreichsten Glieder sind so hoch, daB sie mit dem Heiz- 
mikroskop nicht bestimmt werden konnten. Diese wurden deshalb 
mittels optischen Pyrometers an ausgesuchtem Materiale festgestellt. 
Da die kalkreichen Orthosilicate (10 Mol-°/, Mn,Si0,, 90 Mol-°/, 
Ca,SiO,) auch bei rascher Abkihlung niemals zu Glas erstarren, 
konnte die statische Methode nicht in Anwendung kommen. Es 
wurden daher aus den Schmelzkuchen kleinste Zylinder geformt und 
im elektrischen Horizontalofen mittels Fernrohres die ersten Schmelz- 
erscheinungen beobachtet. Diese wurden dann als Schmelzpunkte 
in die T'abelle eingetragen. Die Temperaturmessungen wurden nach 
dem Verfahren W. Erret’s korrigiert.*) Alle Bestimmungen wurden 
mehrfach wiederholt. 

Die spezifischen Gewichte wurden mit dem Pyknometer be- 
stim mt. 

Die Schmelzpunkte und spezifischen Gewichte sind in der fol- 
genden Tabelle zusammengestellt: 








Mol.-°/, | 


) eo hom D) | M4 v) 
Mn, SiO, Ca,SiO, | | 

100 0 1170 1210 4,05 202,16 49,91 
90 10 1160 1190 , 886 | 199,19 | 51,59 
80 20 1160 1210 §~—s_- 8,64 196,22 58,90 

70 30 1200 1220 | 3,56 198,25 _ 54,29 
50 50 1220 1240 8,89 187,30 55,25 
10 90 os 1550 | 8,04 175,41 57,70 

0 100 -- 2080°) | 2,97°) 172,44 | 58,06 


Die aus den Schmelzpunkten und aus den spezifischen Gewichten 
konstruierten Kurven stellt Fig. 1 dar. Wie ersichtlich, gehért die 


') Zbl. f. Min. 1918, 328. 

*) Grundlagen der phys.-chem. Petrographie 13 (1928), 
5) D) = Dichte. 

*) M= Molekulargewicht. 


M 
D- 

*) Nach A. L. Day. — A. L. Day und Genossen: Die Kalkkieselreihe der 
Minerale. Tschermak’s Min. Mitt. 26 (1907), 169—282. 


*) « = Molekularvolumen = 
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Schmelzkurve tatsichlich zum Typus III nach H. W. Baxuuis-Rooze- 
pooM. Der ,,kritische“ Punkt, das Minimum (bei 90°/, Mn,SiO,, 
10°/, Ca,SiO,) wurde zur Vorsicht sechsmal bestimmmt und zwar 
sowohl fiir sich allein und gleichzeitig vergleichend mit dem reinen 
Manganorthosilicat und mit der Mischung 


80°/, Mn,Si0,, 20°/, Ca,SiO,. 














Fig. 1. 


Die Komponenten bilden eine ununterbrochene Mischungs- 
reihe mit einem kleinen Minimum bei der Zusammensetzung 
90 °/, Mn, SiO,, 10°/, Ca,SiO,, wie das auch, bereits friiher fest- 
gestellt, Sr. KaALLENBERG gefunden hatte.') — Die Schmelzkurve 
CaSiO,-MnSiO, zeigt ebenfalls ein kleines Minimum und zwar gleich- 
falls bei der Zusammensetzung 90°/, MnSi0,, 10°/, CaSi0, .”) 

Die spezifischen Gewichte liegen auf einer fast geraden Linie. 

Liquidus- und Soliduskurven sind nur durch ein ziemlich kleines 
Intervall (etwa 30°) voneinander getrennt. 

Le 

*) A.S. GinsnerG, Isomorphismus der Calcium- u. Manganbisilicate. Z. anorg. 


Chem. 68 (1908), 346—363; St. Katrensenc, Vorliiufige Mitteilung tiber das System 
CaSiO,-MnSiO,. Zhi. f. Min. 1914, 8. 388—3894. 
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Man konnte erwarten, da8 in Mischkristallen die 8-Form des 
Calciumorthosilicats kristallisiert. Dann wire die Reihe eine iso- 
morphe. Aber in erster Linie weisen die Dichten, die Molvolumina, 
die optischen Verhialtnisse, hauptsichlich aber die Brechungsexpo- 
nenten darauf hin, daB hier nicht die @-Modifikation, sondern 
die y-Form des Calciumorthosilicats vorliegt. Aus Obigem 
ergibt sich also, daB das rhombische Manganorthosilicat mit der 
monoklinen y-Form des Calciumorthosilicats eine ununterbrochene 
Mischkristallreihe bildet, und die Reihe ist wohl isodimorph. 


Von allen Synthesen wurden Diinnschliffe hergestellt und 
optisch untersucht. Die Brechungexponenten konnte ich aber 
nur fir die kalkreichen Glieder der Reihe nach der EKinbettungs- 
methode bestimmen, weil sie meist héher lagen als 1,740 (Jod- 
methylen). 


Unter dem Mikroskop konnte ich nun sehr gut ausgebildete 
Kristalle beobachten. Die Kristalle zeigen einen prismatischen 
Habitus mit einer deutlichen, prismatischen Spaltbarkeit. Das 
System der Kristalle ist rhombisch, sie sind optisch zweiachsig, be- 
sitzen gerade Auslischung und negativen Charakter der Doppel- 
brechung. 


Was die einzelnen Glieder der Reihe anbelangt, so kann ich iiber 
diese folgendes mitteilen: 


Das reine Manganorthosilicat, welches in der Natur als Tephroit 
vorkommt, kristallisiert in langen rhombischen Prismen mit gerader 
Ausléschung und negativem Charakter der Doppelbrechung. Die 
Brechungsexponenten des natiirlichen Tephroits sind nach E.S. Lar- 
SEN!) @ = 1,770, 8 = 1,792, y = 1,804, 09 >». 2) ist groB. Das 
spezifische Gewicht des natiirlichen Tephroits*) ist 3,87 — 4,02, 
dasselbe des kiinstlichen 4,05. 

Die Mischung 50°/, Mn,Si0,—50°/, Ca,SiO, kommt in der 
Natur als Glaukochroit vor. Die von mir hergestellten und 
gut ausgebildeten Glaukochroitkristalle zeigen einen prismatischen 
Habitus mit guter Spaltbarkeit nach dieser Richtung. Das Kunst- 
produkt kristallisiert im rhombischen System, die Ausléschung ist 
gerade, der optische Charakter negativ. Die Brechungsexponenten 


') E. 8. Larsen, The microscopic determination of the nonopaque mine- 
rals. United States Geol. Survey. No. 679. 1921. 


*) J. D. Dawa, A System of mineralogy. New-York 1892, p. 458. 








Das bindre System Mn, SiO,— Ca, SiO,. 55 


nach E. S. Larsen’) sind @ = 1,691, @ = 1,720, y = 1,720, nach 
P. Grorm?) a = 1,686, 8 = 1,722, y = 1,735. 2V = 60°51. Der 
natiirliche Glaukochroit hat eine Dichte von 3,407, der kiinstliche 
von 3,39. 


Das Calciumorthosilicat kommt in der Natur nicht vor, aber es 
kann aus seinen Komponenten hergestellt werden. Diese Verbindung 
existiert in drei polymorphen Modifikationen, die zueinander enantio- 
trop sind.*) 

Die «-Form ist monoklin, sie besitzt prismatischen Habitus mit 
guter Spaltbarkeit nach einer Fliche dieser Zone. c:a@ = 18°, 
a=1,714, 8=1,720, y=1,737. Der optische Charakter ist 
positiv. Die optische Achsenebene ist ungefiihr parallel mit der 
Langsrichtung. 2V = 81°. Das spezifische Gewicht: 3,27. Hirte: 
5—6. Schmelzpunkt: 2080°. 

Die £-Form ist zwischen 675—1410° stabil. Sie hat auch 
prismatische Gestalt, gehért zum rhombischen System und zeigt 
gute Spaltbarkeit nach dem Prisma. «@ = 1,722, y = 1,733. y ist 
parallel mit der Prismenachse. Der Achsenwinkel ist groB. Dichte: 
etwa 3,28. 


Die y-Form ist bestandig bei niederen Temperaturen. Die 
a- und §-Formen wandeln sich bei der Abkiihlung in die y-Modifi- 
kation um. Diese Form kann auch in Pulverform erhalten werden. 
Kristallsystem: monoklin. c:y = 3°, a= 1,640, 8 = 1,645, 9=1,654. 
2H = 52° Optisch negativ. Die Achsenebene steht senkrecht zur 
Prismenachse. Die y-Form hat eine Dichte von 2,97. 

Die Schmelzen bis 50°/, Mn,Si0,—50°/, Ca,SiO, sind dem 
Tephroit sehr ahnlich. Die Kristalle sind rhombische Prismen 
mit guter prismatischer Spaltbarkeit und optisch - negativem 
Charakter. 


Die kalkreicheren Schmelzen zerfallen zu einem Pulver. Unter 
dem Mikroskop beobachtet man dann unregelmaBige Korner. Die 


) le. 


*) P. Groru, Chem. Kristallographie. LI. Teil. 5. 249. Leipzig 1908. 


3) A. L. Day und Genossen, Die Kalkkieselreihe der Minerale. J schermak's 
Min. Mitt. 26 (1907), 169—282. — P. Grors, Chem. Kristallographie. Il. Teil. 
S. 244—45. 1908. — E. Dirtzer, Die Silicate und Aluminate des Zements. — 
Dog.rer, Handb. d. Mineralchemie. I. 8.808. Dresden-Leipzig 1912. — W. Dycees- 
norr, Uber den Verlauf der Mineralbildung beim Erhitzen von Gemengen aus 
Kalk, Kieselsiure und Tonerde. Inaug.-Diss. 1925, 8. 283—82. 
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optische Orientierung dieser Kérner konnte man wegen ihrer un- 
regelmiBigen Begrenzung und wegen des Feblens einer deutlichen 
Spaltbarkeit nicht bestimmen. 


Die vorliegende Untersuchung wurde in dem Mineralogi- 
schen Institut der Universitat Wien ausgefiihrt. Es ist mir 
eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Dr. E. DirrLER meinen auf- 
richtigsten Dank fir seine mit Tat und Rat standige Unterstitzung 
auszusprechen. 


Wien, Mineralogisches Institut der Universitat, Juli 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. November 1927. 
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Chemische Konstitution der natiirlichen Eisenoxydhydrate. ') 
Von N.S. Kurnaxow und E., J. Rope. 
Mit 5 Figuren im Text. 
Abschnitt [. 


Physiko-chemische Analyse der Hydratformen. 


81. Bestimmte Hydrate. Die Arbeiten von Wrepemany. 
ParEau, Depray, IsamBertT, HorsTMAnn u. a. haben gezeigt, dab 
bei der Dissoziation eines festen Stoffes unter Bildung eines gas- 
férmigen Zerfallsproduktes jeder Temperatur ein bestimmter Druck 
— der Dissoziationsdruck — entspricht, der von dem Mengenver- 
haltnis der reagierenden festen Stoffe nicht abhingt. Diese Regel 
ist auch auf den Fall der Dissoziation von Kristallhydraten in 
Wasser und wasserfreies (bzw. wasseriirmeres) Salz anwendbar. Auch 
hier ist der Wasserdampfdruck fiir eine gegebene Temperatur kon- 
stant; er wichst rasch mit zunehmender Temperatur. Falls die 
Substanz nicht sofort alles Wasser abspaltet, sondern wasseriirmere 
Zwischenprodukte bildet, zeigen sich bei dem Ubergang von einer 
Verbindung zur anderen plétzliche Spriinge des Gleichgewichts- 
druckes. In diesen Punkten steht die Anzahl der Molekeln des 
Wassers zu derjenigen des Salzes in einem einfachen ganzzahligen 
Verhiltnis, entsprechend dem Gesetz der multiplen Proportionen. 
Die Abhingigkeit der Wasserdampfspannung p von der Zusammen- 
setzung « wird bei konstanter Temperatur durch eine unstete Linie 
(p, x) (Isotherme) dargestellt, die aus einzelnen geraden Abschnitten 
besteht. Bei der Wiederaufnahme von Kristallwasser erhalten wir 
dieselbe unstetige Kurve. 

Da die Dampfspannung und die Geschwindigkeit der Wasser- 
abgabe eines Hydrates von denen des nichstniedrigen Hydrats ver- 
schieden sind, so kénnen wir aus diesen GréBen die Anzahi und 
die Zusammensetzung der Hydrate bestimmen. Es ist dies eine 
der physikalisch-chemischen Analysenmethoden — die sog. ,,Tensi- 





') Aus den Ammalen d. Inst. f. phys.-chem. Analyse 3 (1926), 305; tiber- 
setzt von E. Rasinowirscu, Berlin. 
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metrie“. Die Geschwindigkeit der Wasserabgabe der Kristallhydrate 
hingt stark von Feinheitsgrad des Materials ab. Die Kristalle 
werden beim Wasserverlust triibe und zerfallen. 

Vom Standpunkt der Phasenregel haben wir hier ein uni- 
variantes System aus zwei Komponenten vor uns (zwei feste und 
eine gasférmige, insgesamt also drei Phasen). Bei konstanter Tem- 
peratur ist die Dampfspannung eines Hydrats konstant, so lange 
beide festen Phasen (das héhere und das niedrigere Hydrat) noch 
vorhanden sind. Wenn das héhere Hydrat ganz verschwunden ist, 
wird das System bivariant — bis die Verwandlung des zuriick- 
gebliebenen Hydrats in das niachstniedrige einsetzt, d.h. bis wieder 
eine zweite feste Phase erscheint. 

Die Erforschung des Zusammenhanges zwischen der Temperatur { 
und der Zusammensetzung gz bei konstantem Druck p bildet den 
Gegenstand eines der umfangreichen Gebiete der physikalisch- 
chemischen Analyse, die unter den Namen ,,thermische Analyse“ 
bekannt ist. Indem man die Substanz bei immer steigender Tem- 
peratur bis zur Gewichtskonstanz erwirmt, und die Zusammensetzung 
als Funktion der Temperatur auftriigt, erhilt man sog. (x-t)-Kurven 
»lsobaren“, da p = konst.). Bei den Kristallhydraten sind das die 
sog. ,,ntwiisserungskurven“. Die Form dieser Kurven gestattet 
Schliisse auf die wahre Natur der verschiedenen Hydrate und auf 
die bei der Temperaturerhéhung erfolgenden Umwandlungen. 

Zu demselben Zweck kann auch die Festlegung der Erwir- 
mungskurven dienen, d.h. der Kurven, die die Abhingigkeit der 
Temperatur der Substanz von der Dauer der Erwirmung darstellen. 

§ 2. Verbindungen vom Zeolith-Typus und feste Lé6- 
sungen. Die Untersuchungen von Damour’), FrrepEL?) und Rivne’) 
haben gezeigt, dab der Wassergehalt einer Reihe gut kristallisierender 
Hydrate, nimlich der sog. Zeolithe, sich kontinuierlich andern kann. 
Die Beobachtungen von Tammann‘) und LoOwenstern®) haben den 
stetigen Charakter der Wasserabgabe bei Zeolithen und einigen 
anderen kristallinischen Stoffen (z. B. dem Magnesium—Platincyanid, 
den Oxalaten der seltenen Metalle und dem Strychninsulfat), mit 


') A. Damour, Ann. chim. phys. (3) 53 (1858), 438. 

*) G. Friepet, Bull. Soc. minéral. Frang. 19 (1896), 5, 14, 94, 363; 21 
(1898), 5; 22 (1899), 5, 84. 

» F. Rinne, Neues Jb. f. Mineral. 1897, 11, 28; 1899, I, 1. 

*) G. Tammann, Z. phys. Chem. 27 (1898) 323; Wied. Ann. 63 (1897), 16. 

5) E. Liéwenstery, Z. anorg. Chem. 63 (1909), 69. 
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abnehmendem Partialdruck von H,O in der umgebenden Atmosphiire 
bewiesen. Gleichzeitig wurde gefunden, daB die Kristalle der Zeolithe 
und der ihnen analogen Substanzen bei der Wasserabgabe voli- 
kommen durchsichtig bleiben. Wenn ein Kristall einen Teil seines 
Wassers abgibt und trotzdem einheitlich und durchsichtig bleibt, 
so bildet er zusammen mit dem Wasserdampf nach der Phasen- 
regel ein bivariantes System (zwei Phasen und zwei Bestandteile). 
Wenn die Temperatur konstant ist, so hingt die Dampfspannung 
von der H,O-Konzentration in der festen Phase ab. Die H,O 
Dampfspannungsisotherme (das z-p-Diagramm) wird daher durch 
eine stetige Kurve dargestellt. 

Diese Wasserverbindungen gehorchen nicht dem Gesetz der 
multiplen Proportionen. 

Die Beobachtungen von FRrepEL, TAMMANN, LOWENSTEIN U. a. 
sprechen fiir die Umkehrbarkeit dieser Prozesse, wenigstens in vielen 
Fallen, in gewissen Temperaturgrenzen und bei bestimmten Be- 
dingungen der Entwiisserung und der Wiederabsorption. Spiitere 
Untersuchungen von Burpakow') und Kurnakow?) iiber die Ent- 
wisserungs- und Wisserungsisothermen des Tetramin—Palladium- 
chlorids und der analogen Platinverbindung (Salze der zweiten 
Retser’schen Base) beweisen die Umkehrbarkeit der untersuchten 
Vorginge. Zwischen den beiden Kurven zeigt sich aber eine Diver- 
genz — eine Art Hysteresis. Die Formen der Entwiisserungs- 
diagramme, die man bei den Pd- und Pt-Salzen findet, sind den 
Wasserdampfdruckkurven von kolloiden Systemen aihnlich. Das Ver- 
halten des Wassers wird in letztem Fall durch die Entstehung 
fester Wasserlésungen bedingt. Ein analoges Verhalten ist fiir die 
verschiedensten Arten von chemischen Verbindungen charakteristisch, 
so, auBer den obengenannten Stoffen, fiir verschiedene Hornblenden, 
Vivianit, kristallinische EiweiBstoffe usw. 

Die Entwisserungskurven (z, #) und Erwirmungskurven (Zeit, /) 
sind bei diesen Stoffen von analogen Kurven bei wohldefinierten 
Hydraten ganz verschieden. 

8 3. Amorphe, kolloide Substanzen. AuBer den Zeolithen 
und den ihnen &hnlichen gut kristallisierten Substanzen verhalten 


1) W. J. Burpaxow, Journ. russ. Phys.-Chem. Ges. 42 (1910), 730. 

*) N.S. Kurnaxow, Mitt. iiber wiss. techn. Arbeiten in der Republik, 
Nr. 2, Miirz—April 1920, S. 97; Nachr. d. Inst. f. Phys..Chem, Analyse 2 
(1922—24), 482, 488; N.S. Kurnagxow und J. A. Anpreewsxi, Ebenda 2, 5. 485 
(Vivianit). 
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sich auch die amorphen kolloiden Stoffe in ahnlicher Weise. Auch 
sie gehorchen weder dem Gesetz der konstanten, noch demjenigen 
der multiplen Proportionen. Der Wasserdampfdruck dndert sich 
kontinuierlich mit der Zusammensetzung, und die Entwisserung ist 
im allgemeinen Fall nicht umkehrbar. 

Die Kurven, die die Entwisserung und die Erwirmung als 
Funktion des H,O-Gehalts bzw. der Temperatur darstellen, sind bei 
diesen Stoffen stetig. 

Die Eigenschaften der anorganischen Kolloide wurden zuerst 
besonders eingehend von vAN BEMMELEN') untersucht. Er kam dabei 
zur Feststellung der Stetigkeit und Nichtumkehrbarkeit des Ent- 
wisserungsvorganges. Er fand, daB die Kolloide die Fahigkeit haben, 
unter bestimmten Bedingungen Modifikationen zu geben, die bei der 
Wiederherstellung derselben Bedingungen von der anderen Seite 
her nicht wieder entstehen. 


$4. Hydratformen des Hisenoxyds. — Geschichtliches. 
Die Untersuchung der Kisenhydroxyde ist Gegenstand zahlreicher 
Arbeiten gewesen; doch widersprechen sich die Ergebnisse in vielen 
Kinzelheiten. Tomasi?) teilte die Hydratformen des LEisenoxyds 
in zwei Reihen ein: in rote und gelbe Hydrate. Rote Hydrate 
kénnen durch Alkalifillung von Ferrisalzen, die gelben Hydrate durch 
Oxydation der Ferroverbindungen dargestellt werden. 

vAN BEMMELEN®) untersuchte dann die synthetischen Eisen- 
oxydhydrate vom Standpunkte ihres Wassergehalts. Er kam zur 
SchluBfolgerung, dab das braunrote Hydrogel, das aus verdiinnten 
Lésungen von Ferrisalzen mittels Ammoniak gefiallt wird, die Kigen- 
schaften eines amorphen, kolloiden Stoffes besitzt. Das amorphe 
gelbe Eisenhydroxyd hilt dies Wasser fester zuriick als das braun- 
rote und kann verschiedene Verwandlungen erleiden. 

Spiiter unterzogen vAN BEMMELEN und Kiossre*) alle vor ihnen 
angewandten Methoden zur Darstellung von kristallinischem Eisen- 
bydroxyd einer kritischen Nachpriifung. Das Ergebnis war, dab 
ein sicher krystallinisches Kisenhydroxyd durch Auslaugen von hexa- 
gonal-kristallisiertem Natriumferrit gewonnen werden kann. Wahr- 


') van Bemmecen, Z. anorg. Chem. 5 (1893), 446; 13 (1896), 234; 18 (1898), 
14, 98; 20 (1899), 185; 28 (1900), 11, 321; 32 (1902), 265; 36 (1903), 380; 49 
(1906), 125; 62 (1909), 1. 

*) Tomasit, Ber. 12 (1879), 1929, 2334. 

*) van Bemueten, Z. anorg. Chem. 20 (1899), 206. 

*) van Bewweren und E. Kross, Journ. prakt. Chem. (2) 46 (1892), 497. 
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scheinlich haben wir es aber bei den so gewonnenen Krystallen mit 
einer Pseudomorphieerscheinung zu tun. 

RurF’) wandte zur Darstellung definierter Kisenhydroxyde erhdhte 
Drucke an. Er fand, daB das rote kolloide Hydroxyd unter er- 
héhtem Druck (etwa 5000 Atm.) nach einigen Tagen in bestimmte 
Hydrate iibergeht, nimlich bei 30—42,5° in das gelbe 2F'e,0,-3H,O 
(dem natiirlichen Limonit entsprechend), oberhalb 42,5° (bis 62,5°) 
in das gelbrote Fe,O,-H,O (dem Goethit entsprechend) und bei noch 
héherer Temperatur in das dem Hydrohimatit entsprechende ziegel- 
rote Fe,O,-'/,H,O. Eine obere Temperaturgrenze fiir das Stabilitits- 
gebiet des letzten Hydrats wurde von Rurr nicht angegeben. Das 
gelbe Kolloid verinderte sich im Temperaturintervall von 40—70° 
unter den von Rurr angewandten Drucken nicht, so dab Rurr zur 
Vermutung kam, diese Hydratform sei ,,in Wirklichkeit kein Kolloid, 
sondern ein wahres Hydrat“. Zwei Mineralienproben, nimlich das 
Brauneisenerz und der Roteisenstein, veriinderten sich in analogen 
Versuchen im T'emperaturgebiet 70—75° (Brauneisenerz) bzw. 40 —50° 
(Roteisenstein) gar nicht. 

H. Fiscuer?*) fand, daB die Limonite eine charakteristische Knt- 
wiBrungskurve besitzen. Das Wasser wird zuerst schnell unterhaib 
100° abgegeben. Bei 165° erfolgt eine neuerliche, allmihliche und 
langsamer verlaufende Wasserabgabe. Nach Fiscuer entspricht 
dieses Verhalten des Limonits dem des gelben Kolloids. Er nimmt 
an, daB das rot-schwarze Kolloid dem Himatit und das braun-rote 
dem Hydrat 2Fe,0,-3H,O entspricht. Die Existenz des Hydro- 
himatits als eines definierten Hydrats von der Formel Fe,O,-'/, H,O 
halt er fiir zweifelhaft, aber nicht ausgeschlossen. 

Hintze*) kommt in seinem ,,Handbuch der Mineralogie“ zur 
SchluBfolgerung, daB Limonit eine kolloidale Form des Goethits 
sein muBb. 

MiccE*) machte Versuche der EntwiBrung des Goethits bei 
verschiedener Feinheit der Verteilung. Er fand, dab die Lage der 
Diskontinuititsstelle auf der EntwaiBrungskurve von der KorngréBe 
abhingt. Bei zunehmender Feinheit der Teilchen verschiebt sich 
diese Stelle nach unten. Nach seinen Beobachtungen bleiben die 
Goethitproben bei der Erwirmung optisch homogen. 





1) O. Rorr, Ber. 34 (1901), 3417. 

*) H. Fiscuer, Z. anorg. Chem. 66 (1910), 37. 

*) Hintze, Handb. d, Miner. 1 (2), 2008. 

*) Mtece, N. Jahrb. d. Miner. (1916) I, 55 und 66—69. 
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Einen sehr ausfihrlichen Beitrag zur Frage nach der Struktur 
der natiirlichen Kisenhydroxyde bildet die neuere Untersuchung von 
Posysak und Merwry?), die im geophysikalischen Laboratorium des 
Carnegie-Instituts in Washington ausgefihrt wurde. Diese Forscher 
haben das spezifische Gewicht, die Zusammensetzung, die optischen 
und thermischen EKigenschaften einer Reihe von Proben verschie. 
dener Herkunft untersucht. Sie kamen zum Ergebnis, daB in natiir- 
lichen Mineralien keine verschiedenen wohl definierten Kisenoxyd- 
hydrate vorkommen. Die einzige in der Natur auftretende definierte 
Verbindung ist das Monohydrat Fe,O,-H,O. Diese Verbindung ist 
polymorph; sie kommt in der Natur in zwei kristallinischen Modi- 
fikationen, als Goethit und Lepidokrokit, sowie amorph als Limonit 
vor. Bei der Untersuchung der thermischen Kigenschaften und des 
spezifischen Gewichts des Turjits kommen Posnyak und MERwIN zur 
Folgerung, daB dieses Mineral wahrscheinlich eine feste Lésung von 
Goethit in Himatit darstellt. 

Unsere Beobachtungen sind mit diesen Ergebnissen in EKinklang. 
Neuerdings haben Simon und Scumipt?) die kiinstlichen kolloiden 
Kisenoxydhydrate Fe,O,-n-H,O (n. bis 5 und mehr) untersucht und 
stetige Entwibrungskurven gewonnen; aus diesen Kurven konnten 
keine Schliisse auf die Existenz etwaiger definierter Hydrate ge- 
zogen werden. 


Abschnitt I. 


Die Methodik 
der Erforschung der Erwarmungs- und EntwaGrungskurven, 


§ 5. Erwirmungskurven. Die ibliche Methode zur Be- 
stimmung der Erwirmungskurven wurde von uns so veriandert, dab 
die Probe der untersuchten Substanz, statt sich allmiahlich zusammen 
mit dem ganzen elektrischen Ofen zu erwirmen, direkt in einen 
bis zur gewiinschten Temperatur vorgewirmten Ofen hineingebracht 
wurde. Wenn eine neutrale Substanz (MgO) auf diese Weise unter- 
sucht wird, so ergibt sich fiir die Temperatur der Probe als Funktion 
der Erwairmungsdauer eine logarithmische Kurve (ab auf Fig. 1). 
Die Kurve nihert sich asymptotisch der geraden Linie, die der kon- 
stanten Ofentemperatur entspricht. Wenn man dagegen eine Sub- 
stanz nimmt, die unterhalb der Ofentemperatur eine Verwandlung 
erleidet, so bilden sich auf der Erwirmungskurve charakteristische 


') E. Poswsak und H. Merwin, Amer. J’ Sct. 47 (1919), 311. 
*) Kolloidxeitschr., Ergiinzungsband zu Bd. 36 (1925), 65. 
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Kriimmungen aus. Fiir definierte Hydrate haben sie die Form von 
horizontalen Stufen; fiir feste Lésungen, die sich endotherm in- 
einander verwandeln, sind es Knicke; bei exothermen Umwandlungen 
beobachtet man ein sprungweises Ansteigen der Temperatur. 


i | Ca SQ,/40 228° 





aed 


a | 


Zeit 











Fig. 1. 


Eine analoge Methode wurde von Rivne’) bei seinen Unter- 
suchungen iiber die Natur des Kristallwassers im Kupfervitriol und 
Heulandit benutzt. 

Fiir die Erwirmung wurde von uns ein vertikaler elek- 
trischer Ofen verwendet. Die Probe wurde in einem Platin- 
tiegel untergebracht; in das Innere der Substanz wurde die eine 
Létstelle eines Thermoelementes eingefiihrt. Wir benutzten ein 
solches aus Platin—Platin—Rhodium. Die Erwirmungskurven wurden 
mit Hilfe eines Registrierpyrometers von Kurnakow aufgenommen. 
Die ,,kalte“ Létstelle des Thermoelementes wurde dauernd im 
Wasserdampf von 100°C gehalten. Die Eichung der Temperatur- 
skala geschah mit Hilfe folgender Fixpunkte: 


Schmelzpunkt des Naphthalins . . .. . 179,2° 
Siedepunkt os We. eo liv os Te 
Schmelzpunkt _,, tie * «ss « + ae 
. ~ ae ic eke a s o Oe 
i> 60 di waeilesa ia) Meee 


) ” 


_—_— 





1) F. Rinne, Neues Jahrb. d. Mineral. 1 (1899), 1. 
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Um die Anwendbarkeit dieser Methode zur Untersuchung von 
unbekannten Hydratformen zu priifen und die besten Versuchs- 
bedingungen aufzusuchen, haben wir zuerst die Hydratformen des 
Kupfervitriols untersucht. 

Wir bestimmten die Erwirmungskurven des Kupfervitriols, 
CaSO,-5H,O, bei verschiedenen Ofentemperaturen und verschiedener 
Kinwage. Fig. 1 zeigt eine der von uns gewonnenen Kurven. Bei 
diesen Versuchen wurde der Kinflu8 der Erwarmungsgeschwindigkeit, 
der Kinwage, der Dichte der Substanzprobe usw. auf das Aussehen 
der Erwirmungskurven bestimmt. Auf der Kurve der Fig. 1 sieht 
man deutlich Stufen, die der Dissoziation bestimmter Hydrate 
(CuSO,-5H,O; CaSO,-3H,O und CuSO,-H,O) entsprechen. Die 
Lage dieser Stufen verschiebt sich bei abnehmender Erwirmungs- 
geschwindigkeit und zunehmender EKinwage nach unten. Bei groBen 
Kinwagen wird die Erscheinung komplizierter, infolge von Destil- 
lation des freiwerdenden Wassers aus den 4uBeren in die inneren 
Teile der Probe; es kann sogar zur Bildung einer flissigen Lésung 
kommen. Daher darf die Kinwage bei jeder gegebenen Geschwindig- 
keit der Erwirmung eine bestimmte GréBe nicht iiberschreiten. 
Wenn diese Bedingung innegehalten wird, so erscheinen auf der 
Erwirmungskurve deutlich Haltepunkte, die den Dissoziationstem- 
peraturen der verschiedenen CuSO,-Hydrate entsprechen; die so be- 
stimmten Temperaturpunkte stimmen gut mit den durch Dampf- 
drackmessungen gewonnenen Dissoziationstemperaturen iiberein. 














Tabelle 1. 
Temperatur Dampfdruck in mm Hg-Siule 
°C — CuSO0,-5H,O | CuSO,-3H,O | CuSO,-H,O 
| 
10 2.8 _ | ots 
15 4 —_ | _ 
20 6 = | — 
25 8,5 ame | _ 
80 12,5 5 — 
35 17 7,5 —_ 
40 28 11 = 
50 (v. Horr) 47 30 | 4,4 
60 72 45 — 
80 263 | 168 | _ 
100 680 525 —_— 
163 -- — | 11 
186,5 — _ 44 
206 — _ 143 
220 — a 666 
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In vorstehender Tabelle 1 sind die Dampfdrucke der verschiedenen 
CuSO,-Hydrate bei 10—120°C (in mm Hg-Siule ausgedriickt) nach 
LescorurR!) zusammengestellt. 

In Ubereinstimmung mit den Zahlen der Tabelle 1 wurden von 
uns bei der Aufnahme der Erwirmungskurven Haltepunkte bei 
102—107° (CuSO,-5H,O-Dissoziation), bei 117—120° (CuSO, -3 H,O- 
Dissoziation) und bei 228—230° (CuSO,-H,O-Dissoziation) fest- 
gestellt. 

Demnach fihrt die Anwendung der beschriebenen Untersuchungs- 
methode auf das System CuSO,—H,O bei Einhaltung bestimmter 
Versuchsbedingungen zum richtigen Nachweis von drei definierten 
CuSO,-Hydraten. Auf den Erwirmungskurven erscheinen drei Halte- 
punkte, drei Stufen, deren Lage derjenigen Temperatur entspricht, 
bei der der Dampfdruck eines Hydrats den Atmosphiirendruck er- 
reicht. Die genaue Lage und die Neigung dieser Stufen gegentiber 
der Abszissenachse hingt ab von verschiedenen Ursachen — wie 
Geschwindigkeit der Erwirmung, Grad der Zerkleinerung der Sub- 
stanz, Zusammensintern bei der Erwirmung usw. Bei der Ver- 
gréBerung der Erwirmungsgeschwindigkeit verschieben sich die Stufen 
im allgemeinen nach oben. Man kann die Geschwindigkeit der Er- 
warmung so regeln, daB diese Methode zu Dissoziationstemperaturen 
fihrt, die mit den direkt durch Dampfdruckmessung der Hydrate 
bestimmten gut iibereinstimmen. 

Die beschriebene Methode gestattet also eine rasche Feststellung 
von Umwandlungen bei der Erwirmung einer Substanz. 

Zur Erforschung der Hydratformen kann auch ein anderes 
Verfahren angewandt werden — nimlich die Aufnahme der Ent- 
wiBrungskurven. Indem man eine Substanz bei gegebener T'em- 
peratur bis zur Gewichtskonstanz erwirmt und ihre Zusammen- 
setzung (x) als Funktion der Temperatur (¢) in ein Diagramm eintrigt 
erhilt man z-t-Kurven, deren Aussehen Aufschlu8 iiber die Natur 
der auftretenden Hydrate geben kann. Dieser Methode be- 
diente sich in ausgedehnter Weise van BemMMELEN’) bei seinen 
bekannten Untersuchungen iiber die Hydratformen der Hydroxyde 
des Beryliiums, Aluminiums und Kisens, 

Zur Erwirmung der Substanz bei der Festlegung der Ent- 
waBrungskurven benutzten wir einen horizontalen elektrischen Ofen 


") Lescoevr, Compt. rend. 102 (1886), 1466. 
*) van Bemmeten, Z. anorg. Chem, 18 (1898), 144—146; van Bemwecew und 


Kuossir, J. fiir prakt. Chem. [2] 46 (1892), 521. 


Z. anorg. u. alig. Chem. Bd, 1/9. 5 








66 N. 8. Kurnakow und E. J. Rode. 


von Herivs. Die sorgfaltig gepulverte Substanzprobe wurde in 
einem Wigeschiffchen in den Ofen gesetzt und solange bei kon- 
stanter Temperatur gehalten, bis im Laufe von 24 Stunden keine 
Gewichtsinderung mehr beobachtet werden konnte. 


Abschnitt LI. 
Thermische Analyse der Eisenerze. 


§ 6. Allgemeine Ubersicht. Gewdhnlich nimmt man die 
Existenz folgender Mineralien an, die bestimmte Eisenoxydhydrate 
darstellen sollten: 


1. Xanthosiderit. . . . . Fe,O,-2H,0 
9. Limonit. . ....-. FeO, -158,0 
8. Hydrogoethit. . . . . Fe,O,- */,H,O 
4. Goethit und Lepidokrokit Fe,O, - H,O 
5. Hydrohimatit und Turjit Fe,O, - 0,5H,O 

Von diesen Hydraten ist der Goethit oder Kisenoxydmonohydrat 


physikalisch und chemisch am besten erforscht. 


Tabelle 2 enthalt die Daten iiber die von uns untersuchten 
Proben. Sie stammen aus den umfangreichen Sammlungen der 
mineralogischen Museen des Berginstituts und der Akademie der 
Wissenschaften. Wir erlauben uns, den Vorstinden dieser Institute 
fir die uns erwiesene Hilfe auch an dieser Stelle zu danken. In 
Tabelle 2 ist der Wassergehalt, bei einigen Proben auch das spezi- 
tische Gewicht der Proben angegeben. Die Dichte wurde mit Hilfe 
eines gewohnlichen Pyknometers (in Wasser) bestimmt. 


Alle von uns gewonnenen Erwirmungs- und Entwisserungs- 
kurven von Hisenerzen kénnen auf vier Grundtypen zuriickgefihrt 
werden: 1. Hydrohimatit; Il Goethit; III. Limonit (Brauneisenerz) 
und IV. Xanthosiderit (Bohnerze). 


§ 7. Erwirmungskurven der Hydrohimatite (Typus I). 
Auf Fig. 2 (Nr. 1 und 2) und Fig. 3 (Nr. 2 und 3) sind einige 
typische Erwirmungskurven des Hamatits aufgetragen. Diese Kurven 
haben die fir feste Lisungen charakteristische Gestalt. Im Punkte a 
findet man einen Knick, der dem einsetzenden Zerfall der festen 
Lésung und stetiger Wasserabgabe entspricht. Man kann daraus 
schlieBen, daBb das in Hydrohimatiten enthaltene Wasser nach der 
Art des Zeolithwassers gebunden ist; d. h. es ist wahrscheinlich als 
feste Lisung vorhanden. Damit ist der rote Strich der Haimatite 
im Kinklang, der sie von den Mineralien der Gruppen I[—IV unter- 
scheidet; die letzteren geben einen braunen Strich. 
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Tabelle 2. 
re Bezeichnung, i 0 
: ter d - 
Nr. | cf] Fundort Geh alt rere 
erhalten wurde | | 


I 


I. Hydrohimatite 


1 Hydrohimatit/ Grube Luise bei Horhausen, Cob-| 7,51 |Spez. Gew. 4,41 
| lenz (RheinpreuBen); aus dem | 
Museum des Berginstituts | 


| 


Hydrohimatit| Neuenberg (Wiirttemberg); Mus.| 7,98 Strahlig-faserige 


te 


der Akademie der Wissensch. | Aggregate, 
Nr. 6170 | spez. G. 4,42 
3 |Hydrohimatit| Grube Bakal, Simskoj Sawod(Mus.| 5,42 |Faserig mit glat- 
(Rinde) des Berginstituts) ter glinzender 


| Oberfliche; als 
| Glaskopf auf 
| 


Brauneisen- 
stein ; spez. 
Gew. 4,51 
4|Hydrohimatit) Grube Bakal, Simskoj Sawod(Mus.| 5,91 In  Krustenfor- 
(Rinde) des Berginstituts) | men mit glat- 


ter glinzender 
Oberfliche auf 
| Brauneisen- 
stein ; spez, 
Gew. 4,57 








5| Rotur Glas- | Johanngeorgenstadt (Museum des} 0,60 | 
kopf Berginstituts) | 








II. Goethite, Lepidokrokite 


6; Goethit |U.S.A.; Michigan, Marquette,| 9,89 Strahlig- faserige 
| | Neguance (Mus. der Akad. der | | Aggregate; 
| | Wiss., Nr. 1200) | spez. Gew. 4,20 
7; Goethit | Deutschland, Westfalen Hollerter | 10,61 


| Zug (Mus. der Akad. der Wiss) | 


| 
| 

8 Lepidokrokit) Westerwald bei Grund, Harz! 11,22 |Nierenfirmig, in 

| _ (Mus. des Berginstituts; Nr. 204, | _ strablig - fase- 

| 


| 25) | rigen Aggre- 
| yg ;  spez. 
| yew. 8,95 


(Mus. des Berginstituts) faserige Aggre- 
gate aufBraun- 
| eisenstein; 

| | spez. Gew. 3,88 


10 |Goethit (strah- Deutschland, Nassau (Mus. der | 10,82 Strahlig - fase- 
lige Aggregate) Akad. der Wiss., Nr. 5387) rige Aggregate 


10a Goethit (schup- Deutschland, Nassau (Mus. der | 11,17 fewer 
pige Aggregate) Akad. der ’ Wiss., Nr. 5387) F 


| 

9 Lepidokrokit| Grube Bakal (Kreis Siatoust) 10, 89 Schuppenartig- 
| 
| 











' gebilden 
' 5 














19; Brauneisen- 
| stein 


20 | Brauneisen- 


stein 
21 | Limonit 
22 Limonit 
28 Limonit 
24 Limonit 
25 Limonit 








_ Akad. der Wiss., Nr. 5844) 


| Grube Bakal, 
Berginstituts) 


Nowyi Ufalej, Ural (Mus. des 
Berginstituts) 


Ural (Mus. des 11,83 


11,30 





| Sinara Flu8, Gouv. Ekaterinburg 


12,02 
(Mus. d. Akad. d. Wiss., Nr. 7338) | 


Grube Karatschew, Revier No- 11,10 
woissetzk 
Dorf Kossoj-Brod, Bez. Ekaterin- | (10, 85 
burg (Mus. der Akad. der Wiss.) 
_Alapajewsk, Bez. Werchoturje, | 11,21 
| Gouv. Perm (Mus, der Akad. 
der Wiss., Nr. 9263) | 
‘Sinara-Flu8, Bez. Kamyschlow, 11,34 


Gouv. Perm (Mus. der Akad. 
der Wiss., Nr. 7336) | 





Limonit-Aggregate dar. 
*) Fiir Turjit gehalten. 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 
Bezeichnung, Rhea 
, unter der | H,0- 
N ie Maletoné, >| Fundort Gehalt Anmerkungen 
erhalten wurde | | 
Ill. Limonite, Brauneisensteine usw. 
11 Limonit Gouvern. Enissejsk, 2,5 km von | | 12,96 | 
Krassnojarsk (Mus. der Akad. | | 
der Wiss., Nr. 3082) | | 
12 Bohnerz Gouy. Nowgorod (von N. J. Pod- | 11,24 |Oolithisch 
kopajew) 
13 Limonit') Grube Karassew, Revier Nowo- | 12,43 Dichte Aggre- 
Issetsk, Gouv. Perm (Mus. der | gate;  spez. 
Akad. der Wiss., Nr. 15333) | Gew. 3,95 
14 Limonit | Gonvy. Enissejsk, Bez. Minussinsk, 18, 14 |Faseriger Bau; 
_ am Usun-Tschun-Flu8 (Mus. der | spez. Gew. 3, 89 
|. Akad. der Wiss., Nr. 20417) | 
15 | Limonit | Ungarn, Szirk (Mus. der Akad. | 13,19 | 
| _ der Wiss., Nr. 5037) | 
16 | Limonit | Italien, Verona (Mus. der Akad. | 13,18 
_ der Wiss., Nr. 6045) | 
17 Limonit Grube Beresow, Gouv. Ekaterin- | 12,76 'Pseudomorpho- 
| burg (Mus. der Akad. der Wiss. | | gen nach Pyrit 
| | Nr. 9532) 
i8 Limonit*) | Ural, Revier Syssert (Mus. der | 12,81 | Dichte Masse ~ 


einem 

artigen Sines lanz 
im Bruch; spez. 
Gew. 4,00 





Strahlig - faserig ; 
spez. Gew. 4,01 

Faserige Aggre- 
gate 


Pseudomorpho- 
sen nach Pyrit 





') Unter der Bezeichnung ,,Turjit“ erhalten; stellt in Wirklichkeit dichte 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 














Bezeichnung, H.O 

-| unter der | £igV- 

IF.| ate Gnbctons Fundort Gehalt Anmerkungen 
erhalten wurde 


“Ty. Xanthosiderite, Bohn-Seeerze 





26 |Xanthosiderit| Raschau bei Schwarzenberg, | 13,88 |Strahlig-faserige 
Sachsen (Mus. des Berginstituts, | Aggregate von 
| Nr. 207, 2) brauner Farbe 
27| Bohn-Seeerz | Finnland, Aeglar-See (Mus. des. 16,73 
Bergiustituts) 
28 Bohn-Seeerz | Gouy. Olonetz (Mus. des Berg- 17,79 
instituts) | 
29; Limonit Grube Jelnitschansk, Bez. Theo- | 16,53 |Als einzelne 
(viel Mn) dosien, Taurisches Gouv. (Mus. | Kérner 


der Akad. des Wiss., Nr. 15649) | 


30 |Xanthosiderit| Kamenskij Sawod, Gouv. Perm | 11,84 |Strahlig-faserige 

| (Mus. d. Berginstituts, Nr. 207, 1) | Aggregate von 

| brauner Farbe 

| | auf Braun- 
| eisenstein ; 

spez, Gew. 8,76 











Folgende Tabelle 3 enthilt die Temperaturen, bei denen die 
Kurven der von uns untersuchten Proben einen Knick zeigten. 
Diese Zahlen entsprechen der maximalen Erwirmungsgeschwindig- 
keit: Erwirmung von Zimmertemperatur auf 420—440° innerhalb 
von 15 Minuten, bei einer Kinwage von 2 g. 


Tabelle 3. 








Nr. in . Knickpunkt auf der 
Tabelle 2 Name | o H,O Erwirmungekurve Antherkang 
3 | Hydrohimatit | 5,42 | 150° 
1 - | 951 | 135° 
2 i 1 See. *| 129° Probe unter der Be- 
| | zeichnung __ ,,Limo- 
| | nit“ erhalten 





Demnach liegt hi Knickpunkt der Kurve bei der gewihlten 
Erwirmungsgeschwindigkeit bei 129—150°. Der maximale Wasser- 
gehalt betrigt in den von uns untersuchten Hydrohimatiten 7,98 °/, 
(Nr. 2); man kann also die maximale Wasserkonzentration in der 
himatitischen festen Lésung gleich etwa 8°/, setzen. 

§ 8. Erwirmungskurven der Goethite und Lepido- 
krokite (Typus IJ). Fig. 2 zeigt einige typische Krwirmungs- 
kurven der Goethite (Nr. 6 und 7) und Lepidokrokite (Nr. 8 und 9), 
die wir bei unseren Versuchen gewonnen haben. 
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Diese Kurven haben einen deutlich ausgesprochenen Halte- 
punkt — eine Stufe, die der Zersetzung des Monohydrats entspricht. 
Da diese Stufe fir gut kristallisierten Goethit charakteristisch ist, 
so kénnen wir sie als ,,Goethit-Stufe“ bezeichnen. Erwirmung ober- 
halb der Temperatur des Haltepunktes fihrt zu einer Anderung 
der Farbe der pulverisierten Substanz von gelb in dunkelrot. 




















Jypusit 


Fig. 2. Erwiirmungskurven. 


In Tabelle 4 sind die Temperaturintervalle vereinigt, die der 
Zersetzung des Monohydrats entsprechen; die Zahlen beziehen sich 
auf eine Erwirmung von Zimmertemperatur auf 420—440° inner- 
halb von 15 Min. (Kinwage 2 g). 




















Tabelle 4, 

a! a e) azaq|. Temperaturintervall — 
in Tabelle 2 | Name | |, H,0 | der Goethit-Stufe 

6 | Goethit 989 347—376° 

1 | “ | 10,61 311—335° 

10 | " ae 311—330° 

4 Lepidokrokit | 10,89 | 383—364° 

8 | - | 11,22 | 323—856 ° 


§ 9. Erwairmungskurven der Limonite, der Braun- 
eisensteine usw. (Typus ILI). Wenn das Mineral mehr Wasser 
enthalt als der Formel des Monohydrats entspricht, so erscheint 
auf den Erwirmungskurven, auBer der Goethit-Stufe, noch ein tiefer 
gelegener Knick, der dem Anfang einer ununterbrochenen Wasser- 
dampfabgabe entspricht. 


_——EEE——————<<==————————— 
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Auf Fig. 2 sind einige der zu diesem Typus gehérigen Kurven 
(Nr. 11, 12, 13) aufgetragen. Tabelle 5 enthalt die Temperaturdaten 
fir die Knickpunkte (Zersetzung der festen Lisung) und die Halte- 
punkte (Goethit-Stufe). Die Erwirmungsgeschwindigkeit war die- 
selbe wie oben. 














Tabelle 5. 
be ani 2 Name | °*/, H,O | Goethit-Stufe | Knickpunkt 
pesne Limonit | 1814 | 829~—845° 128° 
15 | - | 13,19 304—338° | 185° 
16 | . | 1818 | 804—836° | 125° 
11 | ” | 12,96 | 800—842° | 134° 
17 | “ | 12,76 | 808—890° 124° 
18 | 7 12,81 «| =. 282—820° 128° 
13 re | 1243 | 295—817° 126° 
12 Bohnerz aus demGouv.' 11,24 | 3828—856° 134° 
Nowgorod | | 


§ 10. Erwirmungskurven der Xanthosiderite und der 
Bohn-Seeerze (Typus IV). Wenn die Konzentration der festen 
Goethitlésung eine gewisse Grenze (etwa 14 Gew.-Proz. H,0) erreicht, 
so erscheint auf den Erwirmungskurven eine charakteristische Bie- 
gung. An dieser Stelle wird manchmal sogar Uberhitzung beob- 
achtet. Sie entspricht wahrscheinlich der Zersetzung einer festen 
Lésung von maximaler Konzentration. Wir bezeichnen diese feste 
Lésung als ,,Xanthositherit-Lésung“. 

Kurven von diesem Typus findet man in Fig. 2 und 3 unter 
Nr. 26, 27, 28 und 28’. Der Abschnitt ab entspricht der Erwiir- 
mung der Xanthosiderit-Lésung. Es erfolgt eine Unstetigkeitsstelle 
der Kurve im Punkte }; ihr Auftreten beweist die Zersetzung der 
erwahnten festen Lésung und ihren Ubergang in die ,,goethitische 
feste Phase; spiter erscheint auf den Kurven auch die Goethit- 
Stufe. 

In folgender Tabelle 6 werden die Zersetzungstemperaturen der 
Xanthosideritlésung und die Lage der Goethit-Stufen in den Kurven 








Tabelle 6. 
ea mer tm oa Beginn 
in Tabelle 2 | Mineral | "lo H,O | Goethitstufe der Zersetzung der 
| | Xanthosideritlisung 
27 | Bohn-Seeerz (| 16,73 | 260—825° | 126° 
28 _  Bohn-Seeerz | 17,79 | 260—297° 126° 
29 | Limonit 1653  #300—352° — 120° 


26 _ Xanthosiderit | 13,83 290—825° | 148° 
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von diesem letzten Typus zusammengestellt. Die Erwarmungs- 
geschwindigkeit bleibt in allen Fallen dieselbe. 

Wie aus den Tabellen ersichtlich, verindert sich die Lage der 
analogen Knicke in den einzelnen Kurven; jedoch ist die auftretende 
Verschiebung relativ klein. 


Abschnitt IV. 
Entwasserungskurven der natirlichen Eisenoxydhydrate. 


§ 11. Ahnlich wie die Erwirmungskurven, kénnen auch simt- 
liche Entwisserungskurven der verschiedenen EKisenoxydhydrate auf 
vier Haupttypen zuriickgefiihrt werden. 

Typus lL Hydrohimatite. Auf Fig. 3 sind unter Nr. 2 und 3 
die Entwiisserungskurven von Hydrohimatiten angefihrt. Daselbst 


H ydrohiimatit Nr.8. Hydrohaimatit Nr.2. Bohn-Seeerz Nr.27. Bohn-Seeerz Nr. 28. 


Typ, & lyp, ® 


69 | ~—-0—o- jcbaadine 


Typ. i Typ. i 





os 





























| 
o “124.026 "| 2 4 M00 2 mI 











“1OMin 6 12 18 Min. l2 c+ 36 Pun. 


Fig. 3. 


sind zum Vergleich auch die Erwairmungskurven derselben Proben 
aufgetragen. 

Diese Kurven sind typisch fiir feste Lésungen. Wie im Falle 
der Erwirmungskurven unterscheiden sich die Entwisserungskurven 
der Hydrohimatite scharf von den entsprechenden Kurven aller 
anderen Kisenoxydhydrate. Die Hydrohimatitkurven zeigen keine 
scharfen Knicke oder Unstetigkeiten; sie steigen gleichmiBig an. 
Dieses deutet auf eine allmahliche Wasserabgabe, die parallel zur 
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o8- Temperaturerhéhung geschieht. Es folgt daraus, daB die Hydro- 

| hamatite keine bestimmte Hydrate enthalten; wir miissen an- 
ler nehmen, da8 sie feste Lisungen von Wasser im EKisenhydroxyd 
de darstellen. 


§ 12. Typus Il und IIL Goethite, Limonite, Brauneisen- 
erze. Auf Fig. 4 sind unter Nr. 12, 14, 18 und 19 die Entwiisse- 
rungsdiagramme fiir einige von uns untersuchte Mineralproben von 
diesem Typus angefiihrt; zum Vergleich sind auch die entsprechenden 


" Erwirmungskurven mit aufgetragen. Jede Kurve besteht gleichsam 

uf aus zwei Asten: der obere Ast, ab, ist gegeniiber dem unteren, cd, 
Limotit Limotit Bohnerz Nr. 12. Brauneisenstein 

3 Nr. 14. Nr. 18. (Gouv. Nowgorod.) Nr. 19. 

st 


—_—O—0O--— © Lrfwosse SHTUCH 






































Erwarmy, in 
. r 
4004 
| a 
kurver | ,a 
mm sso) | 
| 
af | 
q 
Be ea pre ric)) L ee 
c 2004 ° c 
| 
750% 
1004 
50; %/%,0 50+ %/%0 og | &/40 %/L,0 g 
2 seo 0 2 | 2¢ 8 0 0 i & 240 6 Wha | £ oS? oY fa 
5 10 15 Min. 5 10 15 Min. 5 10 5 Min, 5 0 Stir. 
Fig. 4. 


mehr oder weniger stark geneigt, und von ihm durch eine Unstetig- 
keitsstelle, bc, getrennt. Der mittlere punktiert gezeichnete Kurven- 
abschnitt, bc, entspricht der Zersetzung des Monohydrats; hier Aindert 
sich die gelbe Farbe der gepulverten Substanz in Rot. Theoretisch 
miBte diese Umwandlung stets bei einer bestimmten Temperatur 
stattfinden; doch konnten wir, infolge der Nichtumkehrbarkeit der 
Reaktion, nur eine obere und eine untere Temperaturgrenze der 
Zersetzung bestimmen. 

In Tabelle 7 findet man diese Temperaturintervalle der Mono- 
hydatzersetzung zusammengestellt, wie wir sie aus den Kntwisse- 
rungs- und aus den Erwirmungskurven gefunden hatten. 
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Tabelle 7. 
Nr | Zersetzungsintervall 
in Tabelle 2 Mineral °/, H,O aus der aus der 
Erwirmung Entwisserung 
12 Bohnerz (Gouy, | : | 
Nowgorod) | 11,24 828—356° |  200—250° 
14 Goethit 18,14 321—345° 200—250° 
19 Brauneisenstein | 11,83 820—386° 200— 250° 
18 Limonit  *12,81 282—320° | 200—250° 


Wenn man die nach den beiden Methoden gewonnenen Zahlen 
miteinander vergleicht, so sieht man, daB die Haltestellen auf den 
Entwiisserungskurven viel tiefer liegen, als auf den Erwirmungs.- 
kurven. Der Grund ist darin zu suchen, daB bei dem Entwisse- 
rungsvorgang die Erwairmung viel langsamer vor sich geht. 

Der obere und der untere Ast der Entwisserungskurve ent- 
sprechen dem Verlust des Wassers, welches in keiner stéchio- 
metrischen Bindung mit dem EKisenoxyd steht, Der Vergleich dieser 
Kurvenabschnitte auf den Entwisserungskurven verschiedener Proben 
zeigt, daB sie verschieden geneigt sein kénnen: Die Neigung ist vom 
Gesamtwassergehalt der Probe abhingig. Der Verlauf der oberen 
und des unteren Kurvenastes und die sich daraus ergebende stetige 
Form der Abhiangigkeit des Wassergehalts von der Temperatur be- 
weist den Zeolithcharakter der Wasserbindung in diesen Teilen des 
Diagramms, Es entspricht also der untere Kurventeil einer festen 
Lésung von Wasser im Goethit (d. h. im Eisenoxydmonohydrat), 
der obere Teil einer festen Lésung von Wasser in Hamatit. 

813. Typus IV. Bohn-Seeerze. Die von uns erhaltenen 
Entwiisserungskurven von zwei Proben, die zum Typus IV gehéren) 
sind in Fig. 3 unter Nr. 27 und 28 angefiihrt. Sie zeigen einen 
eigentiimlichen Verlauf. Der obere und der untere Teil der Kurve 
steigt relativ flach an, so daB der eine fast stetig in den anderen 
iibergeht. Diese Kurvengestalt zeigt eine Ahnlichkeit mit der Form 
der Entwisserungskurven von amorphen Substanzen (Gelen). 

In Tabelle 8 findet man die Zersetzungsintervalle, bestimmt 
aus den Entwiisserungs- wie aus Erwirmungskurven. 











Tabelle 8. 
Nr. | Zersetzungsintervall 
in Tabelle 2 Mineral %oH,O | aus der aus der 
| Erwirmung | Entwiisserung 
27 Bohn-Seeerz 16,73 | 260—825° | 150—250° 


28 . 17,79 260—297° 150—250° 
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Die Zersetzung des Monohydrats erfolgt hier bei niedrigerer 
Temperatur, als bei den vorher untersuchten Proben. Diese Er- 
scheinung hingt zusammen mit einer Besonderheit im Verhalten 
der Bohn-Seeerze bei der Erwiirmung, auf die im nachsten Abschnitt 
eingegangen wird. 

Abschnitt V. 
Rekaleszenzerscheinungen. 


$14. Allgemeine Ubersicht. Die Erscheinung der Reka- 
leszenz wurde zuerst von BrerzELius am gefallten Chromhydroxyd 
entdeckt. Sie besteht darin, daB das aus wiiBriger Lisung ge- 
fallte Hydroxyd bei der Erwirmung sich plétzlich erhitzt, so da8 
die Erwirmungskurve an einer bestimmten Stelle sprunghaft ansteigt. 
Zur Erklirung dieser Erscheinung nahm Berzenius das Auftreten 
einer allotropen Umwandlung an. 

Dieselbe Erscheinung wurde dann von Rose?) an der kalt ge- 
fallten Titansiure beobachtet. Dagegen zeigt die aus heiBer Lisung 
abgeschiedene Titansaure keine Rekaleszenz. Analoge Beobachtungen 
machten Muck’) und Tomast*) an dem roten Kisenoxydgel, Rurr*) 
und Bayxorr®) an den Gelen des Zirkonoxyds, sowie des Kisen- 
und Chromoxyds. Die Rekaleszenz wurde noch von Wéuxurr®, 
EnpELL und Rrexe’) und Watuacs#®) studiert. 

Nach Wouter findet die Rekaleszenz auch in Anwesenheit 
aller indifferenten Gase statt. Er bestimmte die Adsorptionsfahigkeit 
der verschiedenen Gele, vor und nach der Erwirmung bis zu hohen 
Temperaturen. Je héher die Erwirmung war, um so geringer wurde 
das Adsorptionsvermégen nach der Abkihlung. Gele, die eine 
Rekaleszenz durchgemacht hatten, adsorbierten praktisch nichts 
mehr, obwohl sie vor der Erwirmung ein hohes Absorptionsver- 
mégen besafen. Dadurch war bewiesen, daB die Rekaleszenz zu 
einer starken Abnahme der Oberflichenenergie der Substanz fihrt. 


Nach den Beobachtungen von WOutLER und von Enpenn und 
Rrexe darf man annehmen, daB die Warmeentwicklung bei der 





1) H. Rosz, Pogg. Ann. d. Phys. 61 (1843), 507. 

2) Muck, Jahresberichte d. Chemie 1867, 5S. 287. 

8) D. Tomasi, Berl. Ber. 1879, S. 1929. 

4) R. Roger, Z. anorg. Chem. 43 (1905), 282. 

’) A. A. Bayxorr, Journ. Russ. Chem. Ges. 39 (1907), 660. 

6) L. Wouter, Kolloid-Z. 9 (1912), 241. 

7) K. Expert und R. Rieke, Centralblatt f. Mineral. 1914, S. 296. 
8) R. Watraca, Compt. rend. 159 (1914), 49. 
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Rekaleszenz die Folge einer Verinderung der KorngréBe sei; die 
Substanz geht aus dem amorphen oder mikrokristallinischen in den 
grobkristallinischen Zustand iiber, wobei sich ein groBer Betrag der 
Oberflichenenergie in Wirme verwandelt. Doch gelang es Enpetr, 
und Rrexe nicht, die kristallinische Natur der Proben nach der 
Rekaleszenz zu beweisen; sie schienen bei der Priifung mit ge- 
kreuzten Nikols vollstindig amorph zu sein. Eine lingere Erwir- 
mung der Substanz bei einer Temperatur unterhalb des Rekaleszenz- 
punktes fihrt zu einer allmaihlichen Abnahme der Oberflichenenergie 
so daB bei spiterer Temperaturerhéhung keine Rekaleszenz mehr 
stattfindet. 


Nach Muck und Tomasi zeigt das aus Ferrisalzen mit Ammoniak 
gefillte Kisenhydroxyd Rekaleszenz; dagegen das aus Ferrosalzen 
durch Fallung und nachtrigliche Oxydation an der Luft gewonnene 
nicht. Diese Tatsache wurde von BayKkorr, sowie von ENDELL und 
Rrexe bestitigt. Die Temperaturen, bei denen die Rekaleszenz von 
Kisenoxydhydraten ihr Maximum erreicht, werden von verschiedenen 
Beobachtern wie folgt angegeben: 


DORR oki 6% MSS 380° (Beginn) bis 550° (Ende) 
, See ey re 400° 
Enpectt, und Rrexe... 450° 
Ween «duties 540° 


8 15. Rekaleszenz der Bohn-Seeerze. Wir haben fest- 
gestellt, daB die Bohn-Seeerze (aus dem Gouv. Olonetz und aus 
Finnland) beim Erwirmen Rekaleszenzerscheinungen zeigen. Die 
entsprechenden Erwirmungskurven weisen scharfe Spriinge auf. 
In Fig. 2 und 3 (Nr. 27, 28 und 28’) findet man einige der von 
uns gewonnenen Ergebnisse graphisch dargestellt. Der Beginn der 
Rekaleszenz ist schon bei 825° sichtbar, die maximale Intensitit 
der Erscheinung wird bei etwa 400° erreicht. Die erreichte Uber- 
hitzung betriigt bis 32°, bei einer Einwage von 5 g. 


Die Rekaleszenz ist, soweit uns bekannt, bis jetzt an natiir- 
lichen Kisenoxydhydraten noch nie beobachtet worden, so daB unsere 
Beobachtungen die ersten dieser Art sind. Diese Erscheinung gibt 
wichtige Winke fir die Erkiirung der Entstehungsgeschichte und 
der Natur der Bohn-Seeerze. 


Das Auftreten der Rekaleszenz, sowie die eigentiimliche Gestalt 
der Erwirmungs- und Entwisserungskurven dieser Erze, beweist 
ihre Ausnahmestellung unter den natiirlichen Eisenoxydhydraten, 
die in der Art der Entstehung und der spiteren Geschichte der 





lie 


ow TU _— > @ , 


n= = _— 





Chemische Konstitution der natiirlichen Fisenoxydhydrate. 77 
Erze begriindet sein muBb. Die obere Goethit-Stufe ist auf den 
Erwarmungskurven dieser Hydrate nicht so stark ausgebildet, wie 
bei den typischen Goethiten und Lepidokrokiten. Diese Stufe liegt 
hier bei 260—325°, also tiefer, als sonst; dasselbe bezieht sich auf 
die Unstetigkeitsstelle auf den Entwiisserungskurven (150—250°). 
Bei typischen Goethiten beginnt die Haltestelle auf den Erwirmungs- 
kurven bei 311—335° und dauert bis 333—365°; die Unstetigkeits- 
stelle auf den Entwisserungskurven liegt bei 200—250°. Der untere 
Kurvenast bildet bei den Bohnerzen fast die Fortsetzung des oberen 
(Fig. 8, Nr. 27 und 28); wie erwihnt, bringt dieses Verhalten die 
Bohn-Seeerze in Analogie zu den amorphen Gelen. 


Dagegen ist das typische Bohnerz Nr. 12 (Fig. 4) aus dem 
Gouv. Nowgorod nach seinen Erwirmungs- und Entwiisserungskurven 
dem Goethit vollkommen analog; dieses Erz zeigt auch keine 
Rekaleszenzerscheinungen. 


Das beschriebene eigentiimliche Verhalten der Bohn-Seeerze 
kann man durch deren relativ rezenten Ursprung erkliren. Diese 
Erze sind junge, primaire Ablagerungen, die vor unseren Augen ent- 
stehen. Als Folge von Temperatur- und Zeiteinfliissen (von Koa- 
gulation und Altern) gehen sie aus dem amorphen oder sehr klein- 
kristallinischen Zustand in die grdber-kristallinische Form iber. 
Es entstehen dadurch sekundire Formen, zu denen z, B. das Bohn- 
erz Nr. 12 aus dem Gouv. Nowgorod gerechnet werden muB. Von 
diesem Standpunkt aus stellt die Lage der Goethit-Stufe auf dén 
Erwarmungskurven und die Unstetigkeitsstelle auf den Entwisserungs- 
kurven der Goethite sozusagen den idealen Grenzzustand dar. Die 
obere Halte- bzw. Unstetigkeitsstelle der Bohn-Seeerze nihert sich 
mit der Zeit dieser Grenzlage. 


Zusammenfassung. 


1. Als Ergebnis der Untersuchung von natiirlichen Kisenoxyden 
kommen wir zur Schlu®folgerung, daB keine verschiedenen Hisen- 
oxydhydrate mit bestimmten molekularen Wassergehalten existieren. 
Das einzige mégliche definierte Hydrat ist das Monohydrat 
Fe,O,-H,O. Diesem entspricht wahrscheinlich der natiirliche 
Goethit und Lepidokrokit. Der Beweis fir die tatsichliche Existenz 
des Goethits als einer definierten stéchiometrischen Verbindung 
Fe,0,-H,O muB erst durch weitere physikalisch-chemische Unter- 
suchungen erbracht werden. 
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2. Alle natiirlichen Kisenoxydhydratformen kénnen, nach dem 
Charakter der Wasserbindung, in drei Klassen geteilt werden. 
Fig. 5 zeigt ein Diagramm der Entwiisserung der natirlichen Eisen- 
oxydhydrate. Die drei Klassen sind wie folgt zu charakterisieren: 

a) Klasse 1. Hydrohaimatite (a-Phase) von verinderlicher 
Zusammensetzung. Das in dieser Phase enthaltene Wasser ist von 
Zeolith-Charakter, d. h. es ist als feste Liésung im Hamatit enthalten. 
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Fig. 5. 
1. a-Phase, feste Himatitlisung (0—8°/, H,O): Turjit, Hydrobimatit. Ent- 
wiisserungskurve 1. 
Il. 8-Phase, feste Goethitlésung (9,9—13,2°/, H,O): Goethite, Lepidokrokite, 
Brauneisensteine. Entwisserungskurve 2. 


IIL. y-Phase; feste Xanthosideritlésung (13,8°/, und mehr H,O): Xanthosiderite, 
Bohn-Seeerze, Limonite. Entwiisserungskurve 3. 


Der H,O-Gehalt der «-Phase schwankt weitgehend; in einer von 
uns untersuchten Probe erreichte er 8°/,. Die Erwirmungskurven 
haben einen Knick bei 129—150°, die auf beginnende Zersetzung 
der festen Liésung deutet (s. Fig. 2, Typus 1). Die Entwisserungs- 
diagramme (Fig. 5, Kurve 1) sind stetig und denjenigen der Zeolithe 
durchaus analog. Das spez. Gewicht betrigt 4,4—4,8. Der Strich 
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ist rot, was sicherlich auf den Hiamatit zuriickzufiihren ist, der als 
Lésungsmittel den Grundbestandteil der Substanzen dieser Klasse 
bildet. Die Farbe des Striches ist ein sehr charakteristisches Merk- 
mal; denn die Substanzen der II. und III. Klasse haben einen mehr 
briiunlichen Strich — von hellgelb bis dunkelbraun. 

b) Klasse Il. Goethite, Lepidokrokite, Limonite, Braun- 
eisensteine (f§-Phase), ebenfalls von wechselnder Zusammensetzung, 
mit 9,9 bis 13,2°/, H,O. Die Substanzen dieser Klasse enthalten 
wahbrscheinlich als Grundbestandteil dus Monohydrat Fe,O,-H,O 
(10,1 °/, H,O); das itberschiissige Wasser ist als feste Lisung in 
diesem Hydrat enthalten. Die Erwairmungskurven zeigen die charak- 
teristische Goethit-Stufe (Fig. 2, Typus Il und III), die einer Un- 
stetigkeit in der Verinderung der Kigenschaften der Substanz ent- 
spricht. Bei geniigend hoher Wasserkonzentration (11,24°/, und 
mehr) zeigt sich (bei 125—135°) auf den Erwirmungskurven noch 
ein Knick, der die beginnende Zersetzung der festen Goethit-Lésung 
(8-Lésung) anzeigt. 

Die Entwisserungskurven besitzen eine Unstetigkeit in der 
Gegend von 200—250° (Fig. 5, Kurve 2); hier besteht ein Gleich- 
gewicht zwischen den beiden festen Phasen @ und 9. Der untere 
Ast der Entwisserungskurve gehért der reinen #-Phase an, d. h. der 
festen Lisung des Wassers im Goethit, der obere Ast der a-Phase, 
d.h. der festen Lésung des Wassers im Himatit. Das spez. Ge- 
wicht der Mineralien dieser Klasse betrigt 3,5 bis 4,2; der Strich 
ist hellgelb bis dunkelbraun. 

c) Klasse Ill. Xanthosiderite, Bohn-Seeerze, Limonite 
(y-Phase), ebenfalls von variabler Zusammensetzung, mit 13,8°/, und 
mehr Wasser. Die Erwirmungskurven dieser Substanzen unter- 
scheiden sich von denen der vorher besprochenen dadurch, daB sie 
auBer dem Goethithaltepunkt noch einen (bei etwa 120—150° ge- 
legenen) Unstetigkeitspunkt aufweisen; die entsprechende Umwand- 
lung ist manchmal sogar von einer Uberhitzung begleitet. In der 
Unstetigkeitsstelle liegt wahrscheinlich ein Gemisch von zwei festen 
Lésungen — der Xanthosiderit(y)- und der Goethit(f)-Lésung — vor. 
Die feste Xanthosiderit-Lésung (y-Lésung) zersetzt sich, wenn sie 
iiber den Unstetigkeitspunkt (120—150°) hinaus erwirmt wird. 

Die Entwisserungskurven der Bohnerze (s. Fig. 5, Kurve 3) 
unterscheiden sich von denen der vorher besprochenen Mineralien 
dadurch, daB die Unstetigkeitsstelle hier bedeutend tiefer liegt (bei 
150—250°) und daB die beiden Aste der Kurve bei der Verlinge- 
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rung glatt ineinander iibergehen. Nach den Erwarmungskurven zu 
urteilen, miibte auf dem unteren Kurvenast noch eine Unstetigkeits- 
stelle vorhanden sein, die dem Ubergang der maximal-konzentrierten 
Xanthosiderit-Lésung (y-Lésung) in Goethit-Lésung (@) entsprechen 
sollte.) Der obere Ast entspricht hier, wie bei den Substanzen 
der II. Klasse, der Hiimatitlésung (a). Das spez. Gewicht betrigt 
2,7—3,8; der Strich ist hellgelb bis dunkelbraun. 

3. Bohn-Seeerze zeigen bei der Erwirmung bis 325—400° eine 
Wirmeentwickelung (Rekaleszenz). Da diese Erscheinung bis jetzt 
nur an solchen kiinstlichen Kisenoxydhydraten beobachtet wurde, 
die durch Fillung aus Ferrisalzlésungen dargestellt wurden, so muB 
man die Rekaleszenz von Bohn-Seeerzen mit der Tatsache in Ver- 
bindung bringen, daB auch in der Natur die Bohn-Seeerze in Ferri- 
form entstehen. Die Rekaleszenz muB durch den relativ rezenten 
Ursprung der Bohn-Seeerze erklart werden, die ihre urspriingliche 
disperse Form mit der hohen Oberflichenenergie noch behalten 
haben. Diese Erze sind junge primaire Gebilde, die sich sozusagen 
unter unseren Augen entwickeln: Temperaturwechsel und Zeit fihren 
zur Koagulation und zum Altern der Erze; sie gehen in sekundire, 
gréber-kristallinische Formen iiber, die keine Rekaleszenzerschei- 
nungen mehr zeigen. Zu solchen bereits umgewandelten Erzen 
kann das Bohnerz Nr. 12 aus dem Gouv. Nowgorod gerechnet 
werden. Von diesem Standpunkte aus wire eine weitere systematische 
Untersuchung der Bohn-, See-, Rasen- und ahnlicher Erze in ver- 
schiedenem Entwicklungsstadium nach den Methoden der thermischen 
Analyse von bedeutendem Interesse. 


') Nach unserer Beobachtung aus der letzten Zeit liegt diese Unstetigkeit 
bei etwa 80°. 


Leningrad, Chemisches Laboratorium des Berginstituts, 15. Ok- 
tober 1923. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. September 1927. 
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Versuche zur Gewinnung von Ammoniumphosphaten aus 
sekunddren und tertidren Calciumphosphaten. 


Von Curt MOcKENBERGER. 


Man ist seit langer Zeit bestrebt, den Verbrauch von Schwefel- 
siure zum AufschluB von mineralischen Phosphaten nach Méglichkeit 
einzuschrinken und insbesondere Ammonium- bzw. Kaliumphosphate 
herzustellen, die fast ballastfreie Diingemittel von héchstem Wir- 
kungsgrade sind. Unzihlige Vorschlige sind gemacht worden und 
haben in die Patentliteratur EKingang gefunden, aber nur wenige 
Verfahren konnten einige Bedeutung gewinnen und sich wirtschaft- 
lich halten, so daB auch heute noch die Hauptmenge aller phos- 
phathaltigen Diingemittel unter Verwendung grober Mengen Schwefel- 
siure hergestellt wird. 

Die Anwendung von Temperaturen bis etwa 220° und Drucken 
bis zu 20 Atmosphiren ist technisch selbst bei der Herstellung von 
billigen Produkten durchfiihrbar, wenn es gelingt, dadurch an an- 
deren Stellen des Produktionsvorganges Ersparnisse zu erreichen, 
die einen Ausgleich gegeniiber den héheren Anlagekosten bieten 
kijnnen. Deshalb ist in den Bereich der nachfolgenden Unter- 
suchungen die Verwendung von héheren Temperaturen und Drucken 
einbezogen worden. 

Bei héchstens 220° und den entsprechenden Drucken schlieBt 
Phosphorsiiure mineralische Phosphate in verdiinnteren und kon- 
zentrierteren Lisungen leicht ohne Anwendung wesentlicher Uber- 
schiisse auf; leider kénnen bei diesen Temperaturen Mineralphos- 
phate mit Ammoniumsulfat oder Ammoniumcarbonat bzw. Ammoniak 
und Kohlengiure mit brauchbaren Ausbeuten nicht umgesetzt werden. 
Dagegen besteht die Méglichkeit, mit Phosphorsiiure und Ammonium- 
sulfat gemeinsam Mineralphosphate aufzuschlieben, wobei ein Teil 
der Schwefelsiure als Gips anfaillt und nach bekanntem Verfahren 
wieder in Ammoniumsulfat umgesetzt werden kann, wiibrend eine zum 
AufschluB geeignete Phosphorsiure durch Einengen und Erhitzen 


eines Tiles des Endproduktes als ein mit Ammoniumsultat ver- 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 16%. 6 
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mischtes, stark saures Phosphatgemisch gewonnen wird. Der Rest 
stellt, getrocknet, einen hochwertigen Ammoniumphosphatdiinger dar. 

Zu sekundiren Calciumphosphaten kénnen wir auf verschiedenen 
Wegen gelangen, die fir ein beschrinktes Tiatigkeitsfeld auch Ein- 
gang in die Technik gefunden haben. Ausgedehnte Versuche dieser 
sekundiaren Phosphate durch Einwirkung von Ammoniak und Kohlen- 
siure bzw. Ammoniumcarbonat oder Ammoniumbicarbonat in Am- 
moniumphosphate tiberzufiihren, fiihrten zu dem Ergebnis, daB sich 
dieser Umsatz zu etwa 50°/, durchfiihren 1aBt. 


Ausgangsmaterial. 

Als Ausgangsmaterial zu den unten beschriebenen Versuchen 
dienten folgende Phosphate: 

1. Tertiiires Calciumphosphat von E. Merck mit 52,43°/, CaO, 
47,01°/, P,O,. Das Praparat enthielt kein in citronensaurem Am- 
monium lésliches Phosphat (bestimmt nach den Vorschriften fiir land- 
wirtschaftliche Versuchsstationen). In den Versuchsangaben ist dieses 
Phosphat stets nur als Tricalciumphosphat bezeichnet. 

2. Amerikanisches Mineralphosphat (als Phosphorit bezeichnet) 
mit 16,8°/, CaO, 18,8 °/, P,O,. 

3. Curagaophosphat, von H. und KE. Arsert freundlichst zur Ver- 
fiigung gestellt, mit 41,12°/, P,O,, 1,60°/, Fe,O, + Al,O,, 50,6°/, CaO, 
5,6°/,CaCO,, 0,4°/, H,O. 

4. Sekundiires Calciumphosphat (als Diacalciumphosphat 1 be- 
zeichnet) mit 33,79°/,CaO, 43,41°/, P,O, und 25,27°/, Glihverlust. 

5. Sekundires Calciumphosphat (als Dicalciumphosphat be- 
zeichnet) von EK. Merck mit 32,42°/,CaO, 42,63P,0, und 25,2°/, 
Glihverlust. Zitratléslich waren 41,06°/, P,O,. 

Die iibrigen Chemikalien waren analysenreine Laboratoriums- 


praparate. 
Versuchsanordnung. 


Die Versuche unter Druck wurden in einer Glasbombe nach 
Asxenasy und Exép’) unter Rihren ausgefiihrt. Um ein Sieden der 
Flissigkeit zu vermeiden, wurde unter einem Uberdruck von einigen 
Atmosphiren eines indifferenten Gases, manchmal auch von Kohlen- 
siure, die mit in Reaktion treten konnte, gearbeitet; der obere Teil 
der Bombe wurde wassergekihlt, als Heizbad diente ein Olbad, in 
dem der von der Reaktionsflissigkeit beriihrte untere Teil der 


') Besclirieben bei P. Asxenasy, E. Exvép und Zierer, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 162 (1927), 198. 
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Bombe stand. Die Temperatur wurde im Olbad gemessen. Nach 
Beendigung des Versuches wurde der Inhalt der Bombe sorgfiltig 
durch einen Glassintertiegel filtriert, der Riickstand ausgewaschen 
und ndétigenfalls das Filtrat nochmals durch ein Papierfilter ge- 
geben. Die Bestimmung der wasserléslichen Phosphorsiiure geschah 
in einem aliquoten Teile des Filtrates; bei den Versuchen, die mit 
Phosphorsaure oder léslichen Phosphaten als AufschluBmitte! an- 
gesetzt worden waren, wurde meistens der Riickstand in verdiinnter 
Salpetersiure gelést, aus aliquoten Teilen der Lisung das wasser- 
unléslich gebliebene Phosphat bestimmt und das wasserlisliche 
Phosphat errechnet. Die ohne Anwendung von Druck in Abschnitt 4 
beschriebenen Versuche wurden in entsprechender Weise in ver- 
schiedenen Rihrapparaten bzw. einer Kugelmiihle ausgefihrt, die 
Aufarbeitung erfolgte in ihnlicher Weise, wie sie soeben be- 
schrieben ist. 


1. Uber die Léslichkeit von Tricalciumphosphat in Phosphorsdure 


Die Léslichkeit von Tricalciumphosphat in Phosphorsiure ist 
bisher von CavssE’), RinpDELL?) und Cameron und SEerme.u*) unter- 
sucht worden. Angaben iiber die praktische Verwertung dieser 
Reaktionen zur Herstellung von Doppelsuperphospat sind in der 
einschlagigen Literatur*) und in einigen Patenten®) zu finden. Samt- 
liche Angaben beziehen sich auf die Kinwirkung von Phosphor- 
siure auf Tricalclumphosphat bei Temperaturen bis zu 115° und er- 
geben, daB zum Umsatz praktisch groBe Uberschiisse an Phosphor- 
siure angewandt werden miissen. Durch eigene Versuche konnte 
dies bestitigt werden. Zur Ergiinzung wurde die Kinwirkung von 
Phosphorsiure auf Tricalciumphosphat bei héheren Temperaturen 
unter Anwendung von Druck untersucht. 


Versuch 1. 3,1g Tricalciumphosphat und 20 cm* Phosphorsiure- 
lésung mit 3,1895 g P,O, wurden 5 Stunden bei 178—180° unter 
Riihren und Stickstoffiiberdruck von 11 Atm. aufgeschlossen. Die 
Lésung enthielt 4,2332 g P,O, und 1,344 g CaO, es waren dem- 
nach 71,5°/, der Phosphorsiure des Ausgangsmaterials in Liésung 


1) Compt. rend. 114 (1892), 414. 
*) Dissert. Helsingfors 1896. 
8) Journ. Amer. chem. Soc. 27 (1905), 1503. 
*) Vgl. Scuucur, Die Fabrikation des Superphosphates, 4. Aufl. (1926). 
*) D.R.P. 104 364, Klasse 16i, D,R.P, 275 167, Klasse 16i. 
6* 
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gegangen. Im Rtickstand waren 0,281 g CaO und 0,415 g P,O, 
enthalten. 

Im Monocalciumphosphat ist das Verhialtnis P,O,/CaO = 2,53, 
im Diacalciumphosphat P,O,/CaO = 1,27, im Tricalciumphosphat 
P,O,CaO = 0,84. Das Verbialtnis P,O,/CaO in dem Bodenkérper 
dieses Versuches ist 1,48, der Bodenkérper besteht demnach aus 
Dicalciumphosphat, das noch geringe Mengen Monocalciumphosphat 
absorbiert enthalt. Fir den Umsatz nach den Gleichungen 


1. Ca,(PO,), + H,PO, = 3 CaHPO,, 

2. CaHPO, + H,PO, = Ca(H,PO,), 
wiren bei der angewandten Menge Tricalciumphosphat 2,918 g P,O, 
als Phosphorsiure theoretisch notwendig gewesen, angewandt wurde 
ein UberschuB von 9,4 °/,. 

Versuch 2. In einem weiteren Versuche wurde dieselbe Menge 
Tricalciumphosphat bei 207—213° unter Riihren und Stickstoff- 
liberdruck von 17 Atm. 5'/, Stunden mit 20 cm* Phosphorsiure, die 
3,021 g P,O, enthielt, aufgeschlossen. 0,9014 g P,O, des Ausgangs- 
materials = 61,8°/, wurden wasserléslich, Im _ Riickstand waren 
0,456 g CaO und 0,5576 g P,O, enthalten. Das Verhiltnis P,O,/CaO 
ergibt 1,222 statt 1,27 fir Dicalciumphosphat. Der Bodenkérper 
besteht demnach aus Dicalciumphosphat und Spuren Tricalcium- 
phosphat. Im Versuch wurden 3,5°/, Phosphorsiure mehr angewandt, 
als nach oben angefiihrter Umsatzgleichung erforderlich gewesen wire. 


2. Aufschliisse von Tricalciumphosphat mit Phosphorsaure unter 
Zusatz von Ammoniumsulfat. 


Haben wir im Abschnitt | gezeigt, daB sich bei héherer Tem- 
peratur unter Druck Tricalciumphosphat mit Phosphorsiure leicht 
unter Verwendung nur ganz geringer Uberschiisse umsetzen 1abt, 
das Gleichgewicht in diesem Falle aber erreicht wird, wenn ein 
erheblicher Prozentsatz nur bis zum Dicalciumphosphat aufgeschlossen 
ist, so kénnen wir im folgenden dartun, daB der Zusatz von Am- 
moniumsulfat die Bildung wasserléslicher Phosphate begiinstigt. 
Ammoniumsulfat allein oder Ammoniumcarbonat bzw. Gemische 
beider in neutraler, ammoniakalischer oder kohlensaurer Lésung 
sind nicht imstande, die Léslichkeit des schwerléslichen Tricalcium- 
phosphats soweit zu erhéhen, daB sich als Bodenkérper das sonst 
bedeutend leichter lésliche Calciumsulfat bzw. Calciumcarbonat in 
gréBerem Mabe bilden kénnte. Dies ist aus den in Tabelle 1 zu- 
sammengestellten Versuchen ersichtlich. 
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Es zeigt sich, daB etwa 7°/, Tricalciumphosphat mit Ammonium- 
sulfat in ammoniakalischer, neutraler oder kohlensaurer Lésung um- 
gesetzt werden kénnen. Die Hohe der AufschluBtemperatur be- 
einflubt allein die Ausbeute, das Maximum liegt bei etwa 140—150°. 
In den ammoniakalischen Lésungen war kein Ca” nachweisbar, 
wibrend die anderen infolge der Wasserléslichkeit des Calcium- 
sulfates Ca” enthielten. Die Reaktion verliuft hauptsichlich nach 
der Gleichung: 


Ca,(PO,), + 3(NH,),SO, = 3 CaSO, + 2(NH,),PO,. 


SchlieSt man dagegen Tricalciumphosphat mit Phosphorsaiure und 
Ammoniumsulfat gemeinsam auf, so werden primar als Haupt- 
reaktionen die in Abschnitt 1 geschilderten Umsiitze nach den 
(Gleichungen: 


1. Ca,(PO,), + H,PO, = 3 CaHPO,, 
2. CaHPO, + H,PO, = Ca(H,PO,), 


stattfinden, und sekundar wird die schon bei der Herstellung von 
Ammoniaksuperphosphat bei niederen Temperaturen eintretende 


Reaktion: 
3. CaH,(PO,), + (NH,),SO, = CaSO, + 2 NH,H,PO, 


begiinstigt werden. Die Reaktion nach der Gleichung: 
4. Ca,(PO,), + 3 NH,),SO, = 3 CaSO, + 2(NH,),PO, 


wird nur als Nebenreaktion bestehen bleiben. DaB sie jedoch nicht 
vollstandig unterdriickt wird, geht aus Tabelle 2, Vers. 1 klar hervor. 
Obgleich nur 9,3 °/, der Phosphorsiuremenge angewandt wurden, die 
zum Umsatz nach Gleichung 1 und 2 erforderlich gewesen wire, 
wurden allein schon 13,14°/, wasserlisliche Phosphate gefunden, 
obwohl auBerdem noch Dicalciumphosphat bei diesem Versuch sich 
gebildet haben mu. DaB andererseits aber auch ein Umsatz nach 
Gleichung 8 stattfindet, ist daraus ersichtlich, daB erheblich gréBere 
Mengen Calciumsulfat gebildet werden, als bei den vorhergehenden 
Versuchen. Inwieweit auBerdem eine Verminderung der Léslich- 
keit des Gipses durch die Zugabe von Ammoniumsulfat die Aus- 
beuten beeinfluBt, kann nicht beurteilt werden. Die Ausbeute an 
wasserléslichen Phosphaten ist bei diesen Versuchen erheblich héher 
als bei den entsprechenden in Abschnitt 1 beschriebenen Versuchs- 
anordnungen. Die Ergebnisse der einzelnen Versuche sind in der 


Tabelle 2 aufgefiihrt. 
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Der Vergleich von Versuch 6 mit dem in Abschnitt1 ge- 
schilderten ersten Versuche lehrt uns, dab der Zusatz von Ammonium- 
sulfat bei sonst gleichem Ansatz die Ausbeute an wasserlislichen 
Phosphaten um etwa 11°/, steigert. Aus Versuch 8 ersehen wir, 
daB bei einem Uberschu8 von rund 40°/, Phosphorsiiure gegeniiber 
der theoretisch erforderlichen Menge der Umsatz in wasserlésliche 
Phosphate praktisch vollstindig ist. Es ist hierbei mit in Betracht 
zu ziehen, daB bei Anwendung geringer Mengen Ausgangsmaterialien 
sowohl ein Teil des Tricalciumphosphats wie auch der Phosphor- 
sdiure nicht in Reaktion tritt, da sie an der Wand der Glasbombe 
haften bleiben. Versuche mit gréBeren Mengen wiirden hinsichtlich 
der Ausbeute wie auch der anzuwendenden Phosphorsiuremengen 
giinstigere Ergebnisse zeitigen. Bei niederen Temperaturen ver- 
mindern sich die Ausbeuten. (Vgl. Versuch 3 und 4). 


Es blieb noch ibrig, festzustellen, ob das wasserlislich ge- 
gewordene Phosphat hauptsichlich als CaH,(PO,), oder als Am- 
moniumphosphat in Lésung geht, d. h. ob die Reaktion hauptsichlich 
entsprechend den angefiihrten Gleichungen 1 und 2 oder auch nach 
Gleichung 3 verliuft. Diese Bestimmung konnte nur _ indirekt 
durchgefiihrt werden, weil sich in der Lésung_ itiberschiissiges 
Ammoniumsulfat befindet, andererseits Calciumsulfat in Wasser 
und Salzlésungen erheblich léslich ist. Dementsprechend wurden 
bei Versuch 7 die ersten 50 cm* Filtrat gesondert untersucht 
(der GesamtaufschluB wurde aus dem gewaschenen Riickstand be- 
stimmt). In der Lésung befanden sich 4,1612 g P,O,, nach Abzug 
der zugegebenen Phosphorsiaure (3,1895 g P,O,) waren 0,9717 g P,O, 
gleich 84,3°/, der Gesamtausbeute, die aus dem aufgeschlossenen 
Phosphat stammten, in der Lésung enthalten. An CaO wurden 
0,1871 g gefunden. In der Lésung war demnach viermal soviel CaO 
enthalten als der Léslichkeit von Gips in Wasser entspricht, aber 
noch nicht halb soviel als erforderlich gewesen wiire, wenn die 
Reaktion nur zur Bildung von Monocalciumphosphat fiihren wide. 
Ein gréBerer Uberschu8 von Ammoniumsulfat, als in Versuch 7 an- 
gewandt wurde, hatte jedenfalls zur weiteren Verminderung des in 
Lésung befindlichen Calciumphosphats beigetragen. 

Es kann demnach als erwiesen gelten, dab der Umsatz haupt- 
sichlich entsprechend der Gleichung 


Ca,(PO,), + 3(NH,),SO, + 4H,PO, = 6 NH,H,PO, + 3CaS0, 


verliuft. 
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Technisches Material l4Bt sich in gleicher Weise aufschlieBen 
wie reines Tricalciumphosphat. Dies ist aus Versuch 10, ver- 
glichen mit 9, ersichtlich. 


Damit wire die Méglichkeit gegeben, Mineralphosphate unter 
Ersparnis an Schwefelsiure in hochwertige und nur wenig belastete 
Diingemittel tiberzufihren, indem man entsprechend den Versuchen 
mit Phosphorsiure und Ammoniumsulfat aufschlieBt, das auf- 
geschlossene Material filtriert, einengt und teilweise bei hdherer 
Temperatur unter Wiedergewinnung des Ammoniaks in ein stark 
saures Phosphatgemisch, das noch Sulfat und etwas Calciumphos- 
phat enthalt, iiberfiihrt. Dieses ist zusammen mit den beim Aus- 
waschen des Gipses erhaltenen Waschwiissern zum erneuten Auf- 
schluB nach Zusatz von Ammoniumsulfat geeignet. Der Rest des 
Filtrates wiirde getrocknet ein verkaufsfaihiges, hochwertiges Diinge- 
mittel darstellen. Der ausgewaschene Gips laBt sich nach be- 
kannten Verfahren') mit guten Ausbeuten wieder in Ammonium- 
sulfat tiberfiihren. Die bei obigen Versuchen angewandten Konzen- 
trationen stellen noch nicht die Héchstkonzentrationen dar, sie 
waren nur aus apparativen Griinden erforderlich. Der Gips fallt 
bei der angewandten Reaktionstemperatur wasserfrei an. Ein nach- 
trigliches Neutralisieren der erhaltenen Phosphatlésungen mit Am- 
moniak ist nur dann méglich, wenn man eine Zweite Filtration ein- 
schaltet, da die in Lésung vorhandenen geringen Mengen Mono- 
calciumphosphat beim Neutralisieren als Tricalciumphosphat aus- 
fallen und erneutem Aufschluf zugefiihrt werden miiBten. 


3. Uber den Aufschlu8 von Tricalciumphosphaten mit sauren 
Ammonphosphaten. 


Im Zusammenhang mit den vorstehenden Ausfiihrungen in- 
teressierte die Frage, ob saure Ammonphosphate in gleicher oder 
ahnlicher Weise wie Phosphorsiure Tricalcitumphosphat aufzuschlieBen 
vermégen. Es wurden daher Lésungen reiner Priiparate von Merck 
mit Tricalciumphosphat erhitzt. 

Versuch 1. 3,1 g Tricalciumphosphat wurden mit 20 cm* 
Diammoniumphosphatliésung, die 3,1628 g P,O, enthielt, bei einem 
Uberdruck von 14,2 Atm. CO, 300 Minuten auf 157° unter Ribren 
erhitzt. Schon in der Kalte reagierte das Diammoniumphosphat mit 


') D.R.P. 270582, 281174, 253553, 304444, 345 256, 386767, 382004. 
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der Koblenséiure unter Bildung von Ammoniumbicarbonat, auf- 
geschlossen zu wasserléslichem Phosphat wurde nur 4,25°/,, 


Versuch 2. Derselbe Ansatz, unter 13 Atm. Stickstoffdruck, 
270 Minuten auf 70° erhitzt, ergab einen Aufschlu8 von 3,9°/,. 


Versuch 3. 3,1 g Tricalciumphosphat, 20 cm* Monoammonium- 
phosphatlésung mit einem Gehalt von 2,518 g P,O, wurden bei 
13,9 Atm. Stickstoffiberdruck 340 Minuten auf maximal 215° erhitzt. 
Im ausgewaschenen Bodenkérper fand sich mehr P,O, vor als das 
eingewogene Tricalciumphosphat enthielt, 1,6283 g statt 1,459 g. Es 
scheint demnach sich teilweise Dicalciumphosphat gebildet zu haben. 
Ammoniak war im Bodenkérper in geringer Menge nachweisbar, 
dieses lieB sich jedoch in spiiteren Versuchen fast vollstiindig aus- 
waschen, so daB fiir das gefundene Ammoniak Absorption an- 
genommen werden mub. 


Versuch 4. 3,1 g Tricalciumphosphat, 25 cm* Monoammoniunm- 
phosphatlésung mit einem Gehalt von 3,1475 g P,O, wurden bei 
12 Atm. Stickstoffiiberdruck 450 Minuten auf 61,5° erhitzt. Im 
ausgewaschenen Bodenkiérper war 1,6706 g P,6, enthalten, 14,5°/, 
mehr als das eingewogene Tricalciumphosphat enthielt. 


Versuch 5. Derselbe Ansatz wie vorher wurde auf dem 
Wasserbade unter hiufigem Schiitteln 16 Stunden auf etwa 80° er- 
hitzt. Der ausgewaschene Riickstand enthielt 1,7825 g P,O, gegen- 
iiber 1,459 P,O, des eingewogenen ‘Tricalciumphosphats, also 
22,1°/, mehr. 


Versuch 6. 6,2 g Tricalciumphosphat, 50 cm* Monoammonium- 
phosphatlésung mit einem Gehalt von 6,295 g P,O; wurden 
22 Stunden in einem Kélbchen mit RiickfluBkiihler auf 130—140° 
erhitzt; abdestillierender Ammoniak wurde in vorgelegter titrierter 
Schwefelsiure aufgefangen. Der ausgewaschene und bei 100° ge- 
trocknete Bodenkérper wog 6,295 g und bestand aus: 43,1204 g CaO = 
45,06°/, (96°/, der im eingewogenen Tricalciumphosphat enthaltenden 
CaO-Menge), 3,4419 g P,O, = 49,7°/,, 4,79°/, H,O. Von dem im 
Riickstand vorhandenen P,O, war 1,6438 g P,O, = 47,8°/, in 
citronensaurem Ammonium lislich. Ammoniak war im Riickstand 
nicht vorhanden. Die iiber dem Bodenkérper stehende Lésung 
reagierte nach dem Versuche gegen Methylorange stark alkalisch 
und enthielt geringe Mengen Ca”, das als Calciumphosphat in 
Lésung gegangen war. Abdestilliert waren waihrend des Versuchs 
nur 37,13 mg NH,. Unverandert blieb demnach 61,6°/, des ein- 
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gewogenen Tricalciumphosphats, wahrend der Rest in Mono- bzw, 
Dicalciumphosphat umgewandelt wurde. 

Die aufgefiihrten Versuche beweisen, dab durch Diammonium- 
phosphatlésung ‘Tricalciumphosphat in ganz geringem MaBe auf- 
geschlossen werden kann, wihrend das stirker saure Monoammonium- 
phosphat, das in Lésung erheblich dissoziiert ist, einen Umsatz zu 
Dicalciumphosphat bewirkt. Da die aufschlieBende Monoammonium- 
phosphatlésung wiahrend des Versuchs stairker alkalisch wird und 
dadarch ihre Dissoziation sich erheblich vermindert, kann der Auf- 
schlu8 zu Dicalciumphosphat bei Anwendung geringer Uberschiisse 
von Monoammoniumphosphatlésungen nicht zu Ende gefiihrt werden. 
Der Bodenkérper besteht dann nach Einstellung des Gleichgewichts 
aus einem Gemisch von Dicalciumphosphat und Tricalciumphosphat. 
Man mite erhebliche Uberschiisse von Monoammoniumphosphat- 
lésung verwenden, um einen vollstiindigen AufschluB zu erreichen. 
Die AufschluBtemperatur braucht dabei 100° nicht zu iiberschreiten, 
da eine Temperatursteigerung auf 130—140° keinen Vorteil er- 
kennen laBt (vgl. Versuch 5 mit 6). Die nach den Angaben des 
Abschnitts 2 anfallenden Lésungen von Ammoniumphosphat mit 
Ammoniumsulfat sind demnach in der Form, wie sie anfallen, zum 
Aufschlu8 von Tricalciumphosphat ungeeignet. Man miiBte sie ein- 
dampfen — gegebenenfalls zusammen mit Mineralphosphaten — 
und durch schwaches Erhitzen einen Teil des Ammoniaks vertreiben; 
die zuriickbleibenden Gemische von Ammoniumsulfat mit Meta- und 
eventuell Pyrophosphaten sind dann zum Aufschlu8 von Mineralien 
in der Druckapparatur geeignet.') 


4. Uber den Umsatz von Dicalciumphosphat mit Ammoniak 
und Kohlensaure. 


Zuletzt wurde noch untersucht, inwieweit sich Dicalcium- 
phosphat mit Ammoniak und Kohlensiure umsetzen laBt. Dicalcium- 
phosphat ist schwerer léslich als Calciumcarbonat, jedoch sind die 
Unterschiede in der Léslichkeit nicht so erheblich, als daB nicht 
Aussichten bestinden, durch Wahl geeigneter Versuchsbedingungen 
einen Umsatz etwa nach folgender Gleichung zu bewirken: 


CaHPO, + NH,HCO, = NH,H,PO, + CaCo,. 
Die Versuche wurden unter den verschiedenartigsten Be- 
dingungen, unter Druck und ohne Druck und unter Zusatz von 


— 





') Vgl. Z. anorg. Chem, 24 (1900), 392. 
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Salzen, die eventuell die Léslichkeit des Dicalciumphosphats be- 
einflussen kénnten, ausgefiihrt; sie sind in den nachfolgenden 
Tabellen 3 und 4 zusammengestellt. 


Tabelle 3. 


Versuche unter Druck und Rihren in der Glasbombe nach 
Askenasy und E dp. 











| 


Ausgangsmaterial pe: Gasdruck 



































s |g 
jing Oy ‘ = $° eo a ea owe oe 
el. |2eagn Si: > osphaten be- 
Y = . — a a p 
g/ESigg%| o' sonstige (2 |S | = |S | zogenanfd. P,O,- 
SiS SiSGsl g Zusi SEi-e | sa = |Gehalt des Aus- 
Sie od M4 uusatze 2~ 4 = 5 ee : 
Z\S&ie“4! & e“}o/}23s | §. | gangsmaterials 
As|GEs > :D = . Lae in Proz. 
PR ie? aa eh A A SS SS 
1} 748/ 4,7 |15| 1,.2¢ 10,0| H, 120 | 150 83,9 
Ammonsulfat | 
21 78| 5,7 | 15 _ 10,2/CO,| 120 | 270 | 39,0 
3/1 78) 5,7 | 15 -_ 13,4|CO,; 70 | 240 | 87,6 
4| 3,9, 2,9 15 — 14,5;\CO, 44 800 80,6 
5129! 39 | 15 _ 15,0/CO,| 57 | 815 88,5 
6| 39! 54 | 15 — 13,5/ N, | 56,5; 420 | 39,8 
. | 20 cm$ Monoam- 
3,9 5,4 — |monphosphatlsg.| 13,8 | Ny 64 835 | 35,6 
2,518 g POs 
5 cm’ 25°/,iger r ' 
8 | 3,9 54 | 10 Ammoniak | 12,4] Ny | 64,5) 300 | 85,9 
9/39) 5,4 | 15] Unies See 66,5| 460 | 42,1 
? | 20 em’ Monoam- wide habia 
10 | 3,9 5,4 — |monpbosphatisg.| ~ py4~ «2100 570 | 89,0 
3,1628 g P,0; , 





') Fiir Versuche 1—3 wurde Dicalciumphosphat I verwendet. 
*) Fir Versuche 1—5 wurde Ammonbicarbonat fiir 6—10 Ammoncarbonat 
verwendet. 


Die in Tabelle 4 aufgefiihrte Versuchsreihe wurde in ver- 
schiedenartigen Riihrapparaten unter oft wechselnden Bedingungen 
insbesondere hinsichtlich des Anheizens der Apparatur ausgefiihrt. 
Die in jedem einzelnen Falle eingehaltenen Bedingungen kénnen 
hier aus Raummangel nicht aufgezihlt werden. Es wurde fest- 
gestellt, daB die Ausbeuten ganz wesentlich mit der Art der 
Apparatur schwanken, insbesondere erhéhten sie sich betrichtlich, 
als zur Unterstiitzung des Rihrens feiner phosphatfreier Quarzsand 
in den Riihrapparat gegeben wurde. Versuch Nr. 13, ‘Tabelle 4 
wurde bei Zimmertemperatur in einer Reibschale ausgefiihrt; um 
eine gleichmiBige Absittigung der Aufschlammung mit Ammoniak 
und Kohlensiure zu erhalten, wurde die Schale in einen leeren 
Exsiccator gestellt, und dieser an einer Wasserstrahlpumpe an- 
geschlossen. Das Vakuum wurde hiaufig unterbrochen und der 
Inhalt der Reibschale von neuem durchgemischt. Zur Ausfihrung 
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der beiden letzten Versuche (20 und 21) diente eine Kugelmihle 
von */, Liter Inhalt. Beim Vergleich der gesamten Versuche aus 
Tabelle 3 und 4 und ihrer Auswertung miissen stets die gleichzeitig 
ausgefiihrten Kontrollversuche beriicksichtigt werden, mittels derer 
der Einflu8 jeder Apparaturinderung festgelegt wurde. 


Tabelle 4. 


Versuche ohne Druck unter Riihren in verschiedenen Apparaten 
unter wechselnden Bedingungen. 


























Ammonbicarb. | | 


_ Ausgangsmaterial | D Ausb. an wasserl. 
Ss |eg%| , wo! % sonstize | tfeichte mt Phosphat. bezog. 
g Be] a3 | 5 | sonmticn [rocnat | der | aut den P.O, 
5B |sa|/ 88) 3 Zusitze | sop o | Versuche Gehalt des Aus- 
Zi | Se|oti| a | P- eg ——— 
‘Bz $\z | in Proz. 
11 | 7,8 | 22,0 | 180 | an 92 170 34,7 
12 7,8 | 22,0 70 | _ | 98 300 38,1 
13) 78 220 20} 10g | 20—25! 900 34,8 
Diammonphos. | | 
14%) | 7,8 | 22,0 30 | = 88 220 49,3 
15 | 7,8 | 220 > 20° - 85 | 400 41,6 
16 | 78 | 220 | 20} 76g | 80 | 360 35,25 
‘ Ammonnitrat | 
177) | 7,8 | 220 | 15| 100g | 57 | | (150 | 39,5 
| Ammonsulfat | | 
18%) | 7,8 | 22,0 | 30 hie | 630 41,0 
| | | Ammonchlorid | | 
19%) | 78 | 220 | 35 | on | 1% | 670 47,8 
20 | 7,5 | 22,0 | 20 | -_ ea. 70 | 1440 44,0 
2159/73 | — | 20| 220g | ca. 70 | 1820 43,35 
| 


') Versuch 13 wurde in einer Reibschale ausgefihrt. 
*) Unter Zusatz von etwa 100g phospbatfreiem Sand zur Verbesserung 


der Riibrwirkung. 
*) Versuche 20 und 21 wurden in einer Kugelmihle ausgefihrt. 


Folgende Ergebnisse aus diesen Versuchen mégen besonders 
hervorgehoben werden. Die Héhe der Ausbeute an wasserléslichen 
Phosphaten wird um einige Prozent vermindert, wenn unter Druck, 
aber sonst gleichen Bedingungen gearbeitet wird (vg]. Versuche 9 und 6)- 
Da bei einem Uberdrack von Kohlensiure eine nochmalige geringe 
Verschlechterung der Ausbeute festzustellen ist (vgl. Versuch 6 mit 
5, 3, 2), scheint die Bildung von Calciumbicarbonat, die unter Druck 
erheblich ist, die Ursache der Ausbeuteverringerung zu sein. Ein 
Uberschu8 an Ammoniak vermindert gleichfalls die Ausbeute um 
einige Prozente (vgl. Versuch 6 mit 8) und zwar in stirkerem MaBe 
als ein solcher von Kohlensiure. Der Zusatz von Diammonium- 
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phosphat und Monoammoniumphosphat im Uberschu8 zu den Lé- 
sungen bewirkt ebenfalls eine Verminderung der Ausbeute (vgl. 
Versuch 10 mit 9 und 6 mit 7), Ammoniumnitratsulfat und -chlorid 
in erheblicherem MaBe (vgl. Versuch 19 mit 18 und 17 und 15 
mit 16). Uberschu8 an Ammoniumcarbonat bzw. -Bicarbonat und 
geringe Konzentrationsiinderungen sind auf den Umsatz von nur 
unwesentlichem EKinfluB. Der Umsatz selbst erfolgt bei einer ‘l'em- 
peratur von 50—55°, etwas unterhalb des Zersetzungspunktes von 
Ammoniumcarbonat bzw. Ammoniumbicarbonat bei Normaldruck. 
Nachtrigliche Erhéhung der Temperatur bewirkt keine verinderte 
Einstellung des Gleichgewichts, eine wesentliche Unterschreitung der 
angegebenen Temperaturen fiihrt bei Normaldruck bzw. erhéhtem 
Druck zu einer Minderausbeute an wasserléslichen Phosphaten. Dies 
ist anscheinend nur deswegen der Fall, weil bei niedrigen ‘l'em- 
peraturen der Dampfdruck des Ammoniumcarbonats bzw. -bicarbonats 
soweit erniedrigt wird, daB diese sich nur unvollkommen zersetzeu 
(Versuch 4). Bei geniigend langer Dauer eines Versuchs diirfte auch 
bei Zimmertemperatur und Normaldruck dieselbe Ausbeute an 
wasserléslichen Phosphaten erhalten werden. Wesentliche Erhéhung 
der Ausbeute lieB sich, wie schon ausgefiihrt, durch Verbesserung 
der Apparatur erreichen. Betragen die besten Ausbeuten in guten 
Riihrapparaten und auch in der Kugelmiihle 41—44°/, (Versuche 9, 
15, 20, 21), so erhdhen sich diese bei Zugabe von Quarzsand 
und sehr schnellem Rihren auf 47,8 bzw. 49,3°/, (Versuch 14 
und 19). 

Es erschien zweckmébBig, bei einigen Versuchen die genaue Zu- 
sammensetzung der Bodenkérper zu ermitteln, um die Art der statt- 
findenden Reaktionen festzustellen. Es eriibrigte sich, simtliche in 
Tabelle 3 und 4 aufgefiihrten Versuche dieser Untersuchung zu 
unterziehen, da die Zusammensetzung der Bodenkiérper bei den 
einzelnen Versuchen nur wenig variieren kann. Deswegen wurden 
nur bei Versuch 20 und 21 auber den iiblichen Bestimmungen noch 
Totalanalysen der Bodenkérper in folgender Weise durchgefihrt. 
Die Lésung wurde in iiblicher Weise im Glassintertiegel vom Boden- 
kérper abfiltriert und dieser mit Wasser griindlich ausgewaschen, in 
den gesammelten und auf 1000 cm® aufgefiillten Filtraten die wasser- 
lésliche Phosphorsiure bestimmt, der Glassintertiegel mit dem Riick- 
stand bei 100° getrocknet und der anndhernd trockene Bodenkérper 
einer Totalanalyse unterworfen, deren Ergebnisse im folgenden auf- 
gefihrt sind. 
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Versuch 20 Versuch 21 
Bodenkérper . Bodenkérper 
(100° ae} = 52SES ¢ (100° pr = 4,00190 g 
Unlésliches = 0,196 g= 8,78°/, Unilisliches = 0,0225g = 0,47°), 
P.O, = 1,8380 g = 35,41°/, P,O, = 1,1724 g = 37,08°), 
CaO = 2,4130 g = 46,30°/, CaO = 2,3510 g = 49,2 °, 
NH, —— — NH, — — 
CO = 0,2542 g = 4,929, co, = 0,2761g = 5,78%, 
H,O = 0,3744g¢ = 7,22%/, H,O = 0,2403 g = 5,039), 
In citronensaurem Ammonium lisliche In citronensaurem Ammonium ldésliche 
P,O, = 0,6248 g P,O, = 0,6086 g 


Das Unlésliche stammte aus Porzellanteilen, die von der 
Kugelmihle abgesprengt waren. 
Die F ltrate hatten enthalten: 


Versuch 20 Versuch 21 
P,O, = 1,4067 g = 44,0°/, P,O, = 1,3837 g = 43,35°/, 


AuBerdem waren in beiden Versuchen geringe Mengen Ca” in 

cr Lésung qualitativ nachweisbar. 

Da die Kohlensiure im Bodenkérper als Calciumcarbonat vor- 
handen sein muB, die in citronensaurem Ammonium lésliche Phosphor- 
siure als Dicalciumphosphat vorhanden sein diirfte, kann man aus 
diesen Analysenergebnissen die annahernde Zusammensetzung des 
Bodenkérpers errechnen. 


Der Bodenkérper besteht aus: 


Versuch 20 Versuch 21 
1,1962 g CaHPO, 1,1566 g CaHPO, 
0,5781 g CaCO, 0,6289 g CaCO, 


Diese beiden Verbindungen enthalten zusammen 0,8166 g CaO 
und 0,6243 g P,O, (Versuch 20) bzw. 0,8292 g CaO und 0,6036 g 
P,O, (Versuch 21), tibrig bleiben bei Versuch 20 auBer Wasser: 
15964 g CaO und 1,2137 g P,O,, bei denen das Verhiltnis von 
P,O,/CaO = 0,76 ist; bei Versuch 21: 1,5218 g CaO und 1,1688 g 
P,O,, bei denen das Verhiltnis von P,O,/CaO = 0,77 ist. 

Bei reinem Tricalciumphosphat ist, wie schon angefiihrt, das 
Verhiltnis von P,O,/CaO = 0,84; bei Versuch 20 und 21 befinden 
sich auBer CaHPO, und CaCO, demnach nur noch Tricalcium- 
phosphat und Spuren Kalk im Bodenkérper. 

Aus diesen Zahlen ist ersichtlich, daB der Umsatz von Di- 
calciumphosphat mit Ammoniumcarbonat nicht als einfache Reaktion, 
die einer Gleichung entspricht, aufgefaBt werden darf, sondern da’ 


mehrere Reaktionen unter den gewihlten Bedingungen zu gleicher 
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Zeit eintreten, die dann schlieBlich zu einem Gleichgewicht zwischen 
einer ammoniakalischen Lisung von Ammoniumphosphat und un- 
verindertetem Dicalciumphosphat, Tricalciumphosphat, Calcium- 
carbonat und Spuren Kalk fihren. 

Die Bildung von Tricalciumphosphat diirfte sich nie ganz ver- 
meiden lassen, so da selbst unter anderen Bedingungen als den in 
den Tabellen 3 und 4 aufgefiihrten, ein Umsatz von Dicalcium- 
phosphat mit Ammoniumcarbonat bzw. Ammoniumbicarbonat zu 
Ammoniumphosphat mit brauchbaren Ausbeuten unwahrscheinlich 
erscheint. 


Ich méchte nicht verfehlen, an dieser Stelle Herrn Prof. 
Dr. AskEnasy, Direktor des Instituts fiir Chemische Technik, meinen 
verbindlichsten Dank fiir die Unterstiitzung, die er durch Rat und 
Tat meinen Arbeiten zuteil werden lieB, auszusprechen. 


Karlsruhe i. B., Institut fiir Chemische Technik der Techni- 
schen Hochschule Fridericiana, Oktober 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. November 1927. 
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Uber die Sulfitaddition an ungesdttigte Verbindungen. Ii. 
Von Errk HAGGiunp und Anpers RInGBoM. 


In der Fortsetzung unserer Untersuchungen’) iiber die Sulfit- 
addition an ungesiittigte Verbindungen haben wir das Verhalten 
einiger Acetylensiuren studiert. DaB nicht nur Athylen- sondern 
auch Acetylenverbindungen Sulfit zu addieren vermégen, wurde be- 
reits von LasaussE’*) festgestellt. Er untersuchte die Sulfitaddition 
an gewisse Propiolsiuren und fand, daB je nach den Bedingungen 
an die dreifache Bindung ein oder zwei Molekiile Bisulfit addiert 
wurden. Ging er von Phenylpropiolsiure aus, so erhielt er nach 
8 Stunden Erhitzung bei 100° Monosulfozimtsiure, wihrend bei der 
Sulfitaddition an Propiolsiureester Verbindungen erhalten wurden, 
die durch Aufnahme von zwei Molekiilen Sulfit entstanden waren. 

Wir wihlten fiir unsere reaktionskinetischen Untersuchungen Methy]- 
und Phenylpropiolsiure. Fiir die Addition der Methylpropiolsiiure wurde 
eine recht gute Konstante erhalten, wihrend bei den Versuchen mit 
Phenylpropiolsiure die Werte der Konstanten langsam sanken. Dies 
deutete auf einen Zerfall der Séiure wihrend des Reaktionsverlaufs. 
In der Tat ist auch friiher festgestellt worden, daB diese Siure in 
Wasserlisung bei héherer Temperatur in Phenylacetylen und Kohlen- 
dioxyd gespalten wird.*) Dadurch wird gegebenenfalls die Geschwindig- 
keitskonstante beeinfluBt, weil nicht nur die Konzentration der 
Phenylpropiolsiiure, sondern auch die Aciditaét und infolge dieses 
Umstandes die Bisulfitkonzentration herabgesetzt wird. Obwohl in 
diesem Falle eine bestimmte Konstante nicht erhalten wurde, ist 
jedoch die erste ,,Konstante“, wo verhaltnismiBig wenig Saéure zer- 
fallen ist, so klein, daB man daraus den SchluB ziehen kann, dab 
Methylpropiolsiure rascher als Phenylpropiolsiiure Sulfit addiert. 
Das Verhiiltnis ist also dem der entsprechenden Athylensiuren analog. 

Was die Reaktionsgeschwindigkeit im Vergleich mit den ent- 
sprechenden Athylensiuren betrifft, so zeigte es sich, daB die Ace- 
tylensiiuren bedeutend langsamer reagierten. Hier liegen offenbar 


') Z anorg. u. allg Chem. 150 (1926), 231. 
*) Bull. Soe Chim. (4) 13 (1913), 894. 
*) Guaser, Ann. 154 (1870), 151. 
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andere Verhiltnisse vor als bei der Halogenaddition. In dem Falle 
reagieren die Acetylenverbindungen leichter als die entsprechenden 
Athylenderivate. ') 

Der Grad des ungesittigten Charakters ist also von dem be- 
treffenden Addenden abhangig. Man darf also nur mit Vorsicht aus 
den Geschwindigkeitskonstanten der Additionsreaktionen auf die 
Stirke der Valenzkraft schlieBen. 

In diesem Zusammenhang sei eine kiirzlich erschienene Arbeit 
von v. Braun und Tauber’) erwihnt. Die Verfasser fanden, dab 
bei dem Ubergang von einem Allyl- zu einem Propargylrest die 
Bindefestigkeit abnimmt. Die dreifache Bindung wire mit anderen 
Worten auch in diesem Falle mehr gesiittigt als die zweifache. 

SchlieBlich sei noch die Abhiingigkeit der Sulfitaddition von 
der Natur der Substituenten besprochen. Bei der Addition an zwei- 
basische Athylensiiuren besteht eine recht groBe Verschiedenheit 
zwischen der Reaktionsgeschwindigkeit des neutralen Salzes, des 
sauren Salzes und der Siure.*) Die Ladung der Carboxyle und 
ihre Stellung zueinander spielen also eine groBe Rolle fiir das 
Additionsvermégen. 


Versuche. 


Die Versuche wurden wie die friiheren ausgefiihrt. Eine be- 
stimmte Menge Sulfit wurde in 50 cm® Kolben eingewogen, 50 cm° 
propiolsaures Natrium (80°) wurden zugesetzt und die Kolben in 
einen Thermostaten eingehingt. Nach gewissen Zeiten wurden sie 
herausgenommen und der Inhalt in einen 100 cm* MaBkolben tiber- 
gefiihrt und nach erfolgter Abkiihlung zur Marke aufgefillt. Hine 
bestimmte Menge 0,05 n-Jodlésung wurde dann mit der Sulfitlésung 
titriert. 

Nach James und SupporoveH kénnen die vorliegenden Siuren 
Jod addieren. Eine Reaktion, die auf die Titration nachteilig ein- 
wirken wiirde, haben wir nicht beobachtet. Die Resultate haben 
wir durch acidimetrische Bestimmung nach vAN DER ZANDEN — 
Oxydation des Sulfits mit Wasserstofisuperoxyd und Titration mit 
0,1 n-NaOH — kontrolliert. Fiir Methylpropiolsiure stimmten die 
jodometrischen und acidimetrischen Bestimmungen vollstindig mit- 
einander iiberein. Fir Phenylpropiolsiure nahm die Siuremenge 


1) James und Supsoroven, Journ. Chem. Soc. 91 (1907), 1042. 
2) Ann. 458 (1927), 102; v. Braun, Fosscinoer und Ktay, |. c. 445 (1925), 203. 
*) Hiactunp und Rinosow, |. c.; van per Zanpewn, Rec. Trav. Chim. (5) 45 


(1926), 424. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 169. 7 
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etwas schneller als die Sulfitmenge ab, was also die Annahme eines 
Zerfalls der Siure bestitigt. 
Versuch I. 
Methylpropiolsiure, CH,C —CCO,H. 
Die Séure wurde nach Feist’) aus Acetessigester und Phos- 
phorpentachlorid hergestellt. 





Temp. 80°, 
Fei Sulfit in Lésung Verbrauchte Sub- | 
Leit res | E 
in Stunden | valley | — te a-t(a — 2) 
| Miltimes Millimol | 
0 2,500 | 0 | bs 
20) 2,215 0,285 | 0,0026 
21 2,210 0,290 | 0,0025 
32 | 2,083 | 0,417 | 0,0025 
44 | 2,011 0,489 | 0,0022 
70,5 | 1,770 0,730 | 0,0024 
0 5,000 0 | :. 
42 8,304 1,696 | 0,0025 
69 2,540 2.460 | 0,0028 


Die Reaktionskonstante der entsprechenden Athylensiure, der 
Crotonsiure, war unter denselben Bedingungen 0,18. 


Versuch II. 
Phenylpropiolsaiure, C,H,C~ C-CO,H. 
Fiir die Versuche wurde das Priiparat von Kawupaum, aus 
Wasser umkristallisiert, angewendet. 





Temp. 80°, 
Zeit Sulfit in Lésung  Verbrauchte Sub- | a 
| nae F (a — a) stanz x k= eu 
stundcen a-tia@-—-Z 
ai , Millimol Millimol 
0 2,500 0 | + 
71 2,110 0,390 0,00104 
124 1,961 0,539 | 0,00089 
187 1,866 0,634 | 0,00073 
236 1,802 0,698 | 0,00066 
283 1,742 0,758 | 0,00062 
332 1,721 0,779 | 0,00055 
415 1,683 | 0,817 | 0,00041 


Die Reaktionskonstante der Zimtsiure war unter, denselben 
Bedingungen 0,025. 
') Ann. 345 (1906), 104. 


Abo, Chemisches Institut der Akademie, 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. November 1927. 
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Die Einwirkung von Hexamethylentetramin auf 
Salzlésungen von Elementen der dritten Gruppe und ein 
neues Verfahren zur quantitativen Trennung des Eisens 

von Mangan, Zink, Nicke! und Kobalt. 


Von PriryaDARANJAN RAy und AxsHay Kumar Cuarropapuya.') 


Eine vollstandige quantitative Trennung der Metalle Eisen, 
Aluminium und Titan von denen der analytischen Gruppe IIIB 
erfolgt nach dem klassischen basischen Acetatverfahren, das sich 
auf die Unterschiede in der Hydrolyse der Salze dieser Elemente 
in waBriger Lésung griindet. Das Verfahren arbeitet aber etwas 
unsicher, ist empfindlich und zeitraubend. Kine andere zuverlissige 
und zufriedenstellende Methode zur Trennung der Metalle der 
Gruppe IIIA von denen der Gruppe [II B ist das Bariumcarbonat- 
verfahren, das gleichfalls auf der stiirkeren Hydrolyse der Salze der 
Metalle von Gruppe IIIA und den geringen Léslichkeitsprodukten 
ihrer Hydroxyde beruht. Aber auch dies Verfahren besitzt erheb- 
liche Schwichen, indem es viel Zeit beansprucht und beschwerlich 
ist. Eine gute Methode fiir den genannten Zweck wird daher dem 
analytischen Chemiker recht willkommen sein. 

Nur eine qualitative Trennung der beiden Gruppen J&Bt sich 
erreichen durch Ammoniumhydroxyd in Gegenwart von Ammonium- 
salzen, da die auf diese Wei . ausgefillten Hydroxyde von Lisen, 
Aluminium, Chrom und Tita. stets mehr oder weniger mit denen 
von Mangan, Zink, Kobalt un” Nickel verunreinigt sind. Dies wird 
deutlicher, wenn man die Léslichkeitsprodukte dieser Hydroxyde 
betrachtet. 

LunDELL und Knows?) haben im Anschlu6B an Buivum’s Ver- 
fahren’) zur vollstandigen Abscheidung von Aluminium eine Methode 
zur quantitativen Trennung maBiger Mengen von Kisen und Aluminium 
von Mangan und Nickel ausgearbeitet, bei der sie Ammoniumchlorid 





7 ') Aus dem engl. Manuskript ins Deutsche itbertragen von I. Korres- 
erlin. 


*) Journ. Am. Chem. Soe, 45 (1923), 676. 
*) |. ec. 38 (1916), 1282. 
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und Ammoniak in Gegenwart von Methylrot als Indicator (p,-Ge- 
biet 4,2—6,3) benutzen. Das Verfahren ist jedoch nicht ganz sicher, 
erfordert auBerdem doppelte Fallung und wird véllig unzuverlissig, 
wenn ein groBer Uberschu8 von Eisen oder Aluminium vorhanden ist. 





In einer Reihe von sehr aufklirenden und interessanten Unter- 
suchungen unter dem Titel ,,Elektrometrische Studien iiber die 
Fillung von Hydroxyden* hat Brirron’) entscheidend die ver- 
schiedenen Werte der Wasserstoffionen-Konzentrationen aufgewiesen, 
die notwendig sind fir die Ausfallung verschiedener Metallhydroxyde. 
Diese zur Fillung erforderlichen p,,-Werte laufen parallel mit den 
entsprechenden Léslichkeitsprodukten. Die Mengen von Ammonium- 
chlorid und Hydroxylionen kénnen aber bei der gewdhnlichen chemi- 
schen Analyse nicht so sorgfailtig reguliert werden, daB die Fallung 
von Eisen, Aluminium, Chrom und Titan stattfindet, gleichzeitig 
aber die Fiallung von Mangan, Zink, Kobalt und Nickel vollstaindig 
vermieden wird. Auf die Unsicherheiten des Verfahrens von LunpELL 
und KnowLes ist bereits hingewiesen worden. AuBerdem ist die 
Menge von Ammoniumchlorid, welche notwendig ist, um die Disso- 
ziation von Ammoniumbydroxyd zuriickzudringen oder die Werte 
von p,, so zu erniedrigen, daB Zink, Kobalt und Nickel nicht gefallt 
werden, nach den Rechnungen von Bnrirron (I. c.) auBerordentlich 
hoch. Es sind namlich 380 Mole Ammoniumchlorid auf ein Mol 
Ammoniumhydroxyd erforderlich, um die Fillung von Kobalt zu 
verhindern. Nickel und Zink erfordern aber noch erheblich gréBere 
Mengen. Nur beim Mangan reichen 4,5 Mole Ammoniumchblorid auf 
ein Mol Ammoniak aus, um den genannten Zweck zu erreichen. 
Offenbar ist demnach ein derartiges Verfahren zur quantitativen 
Trennung nicht anwendbar. 

Nach den obigen Erwaigungen ist es klar, daB eine befriedigende 
quantitative Trennung der fraglichen Gruppen herbeigefiihrt werden 
kann durch ein Reagens, welches die Wasserstoffionen-Konzentration 
gerade so weit vermindert, daB die Hydroxyde von Eisen, Aluminium, 
Chrom und Titan gefillt werden, aber nicht so weit, daB auch die 
Metalle von Gruppe IIIB mit ausfallen. Versuche zur Auffindung 
eines derartigen Verfahrens bilden den Inhalt der vorliegenden Mit- 
teilungen. 

Hexamethylentetramin, (CH,),N,, das allgemein als Urotropin 
bekannt ist, wurde zur Erreichung dieses Zwecks ausgesucht. Dieser 








1) Journ. chem. Soe. 127 (1925), 2110, 2120, 2148. 


——— 





tli, = 


Einwirkung von Hexamethylenietramin usw. 101 


Stoff wird in saurer Lésung hydrolysiert in Formaldehyd und 
Ammoniak nach der umkehrbaren Gleichung 


(CH,),N, + 6H,O = 6CH,O + 4NH,. 


Das auftretende Ammoniak vereinigt sich mit Wasser zu Ammonium- 
hydroxyd, setzt so die Wasserstoffionen-Konzentration der Lisung 
herab und verursacht die Fallung der Metallhydroxyde. 


Die jeweilig durch Hydrolyse von Hexamethylentetramin ge- 
bildete Menge von Ammoniak oder Ammoniumhydroxyd ist abhingig 
von der in der Lésung durch Hydrolyse der Metallsalze gebildeten 
Siuremenge. So verhalt sich das Hexamin in der Liésung dieser 
Metallsalze zum Teil wie Ammoniumhydroxyd, doch so, da in 
diesem Fall die Menge des gebildeten Ammoniumhydroxydes be- 
stimmt wird durch die jeweilige Hydrolyse der Metallsalze. In der 
Tat ist die wirksame Menge von Ammoniumhydroxyd oder von 
freien OH’-Ionen, die in einem gewissen Augenblick in der Liésung 
gebildet werden kénnen, beschrinkt; und diese beschriinkte Kon- 
zentration der OH’-lonen kann weiterhin noch vermindert werden 
durch einen ausreichenden Zusatz von Ammoniumsalzen zu der 
Lésung. Es wurde beobachtet, da8 Kisen, Aluminium, Chrom und 
Titan aus ihren Salzlésungen durch Kochen mit einer Lésung des 
Hexamins vollstindig gefallt werden kénnen. Mangan, Zink, Kobalt 
und Nickel werden unter ihnlichen Verhiltnissen nur zum Teil 
gefallt, da in diesem Fall die bei der Reaktion sich allmahlich 
bildenden Ammoniumsalze die OH’-lonenkonzentration der Lisung 
weiter herabsetzen. Es wurde gefunden, daB durch vorherigen Zu- 
satz von hinreichenden Mengen Ammoniumsalz die Fiallung von 
Mangan, Zink, Kobalt und Nickelhydroxyd selbst aus den siedenden 
Lésungen ihrer Salze vollig verhindert werden kann. Dagegen 
werden Eisen, Aluminium, Chrom und Titan unter ihnlichen Be- 
dingungen vollstandig und quantitativ niedergeschlagen. Dies Ver- 
halten scheint den Schliissel zu bieten fiir eine befriedigende 
quantitative Trennung der Metalle von Gruppe IIIA von denen der 
Gruppe III B. Das Ergebnis der Versuche war, das Eisen in Gegen- 
wart von kleinen Mengen Ammoniumsalz durch eine einzige Fillung 
fast vollstindig von Mangan, Zink, Kobalt und Nickel durch Hexamin 
getrennt werden kann. Dies ist zum groben Teil dadurch bedingt, 
daB das Auftreten von freiem Ammoniak bei der Hydrolyse des 
Hexamins vollstindig kontrolliert wird [durch den Umfang der 
Hydrolyse der Metallsalze; nur eine minimale Konzentration der 
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Wasserstoffionen ist erforderlich, um die Hydrolyse des Hexamins 
einzuleiten, und diese Reaktion schreitet nur sehr langsam fort und 
ist unvollstandig. 

Man fand, dab in der Kilte die Hydrolyse der Salze von Zink, 
Mangan, Kobalt und Nickel nicht so viel Wasserstoffionen entstehen 
liBt, da&S Hydrolyse des Hexamins eintritt, und demnach findet auch 
keine Fillung von deren Hydroxyden bei Zusatz des Reagens statt. 
Nur bei Siedetemperatur werden die Hydroxyde der genannten 
Metalle bei Zusatz von Hexamin zum Teil aus der Lésung ihrer 
Salze gefillt. Dies ist zu erwarten, da mit zunehmender Temperatur 
die Hydrolyse der Salze ansteigt. 

Wenn nun vor dem Zusatz des Hexamins eine hinreichende 
Menge von Ammoniumsalz der Liésung zugefiigt wird, so wird da- 
durch die Dissoziation des bei der Hydrolyse des Hexamins ent- 
stehenden Ammoniumbhydroxydes vermindert und dadurch die Wasser- 
stoffionen-Konzentration der Lésung erhéht. Demzufolge kann dann 
auch die Fillung der Hydroxyde von Mangan, Zink, Nickel und 
Kobalt bei Siedetemperatur vermieden werden. Dies wurde durch 
Versuche bestiitigt. Andererseits stért die Gegenwart von Ammonium- 
chlorid nicht die vollstindige Fillung des Eisens aus der Lésung. 
Das steht ganz im Kinklang mit den Folgerungen, die man aus den 
Lislichkeitsprodukten und den zur Fillung der _ verschiedenen 
Hydroxyde erforderlichen p,-Werte ziehen kann. Diese Werte sind 
in der folgenden Tabelle zusammengestellt. (Brirron, |. c.) 


Py- Wert, bei dem Léslichkeits- 


Fillung beginnt produkt 
Ferrihydroxyd . ... . 2,30 1,1-10°** 
Manganhydroxyd . .. . 8,85 1,3-10°** 
Zinkhydroxyd .... . 5,48 1 -10°*! 
Kobalthydroxyd ... . 6,92 1,6-10°° 
Nickelhydroxyd ... . 6,81 8,7-10°'* 


Eisen ist quantitativ getrennt worden von Magan, Zink, Kobalt 
und Nickel durch Einwirkung von Hexamethylentetramin in Gegen- 
wart von hinreichenden Mengen Ammoniumchlorid. Andererseits 
beginnt Chromhydroxyd gefallt zu werden, wenn p,, = 5,34. In- 
folgedessen ist es nicht méglich, Chrom von Zink, Kobalt und Nickel 
zu trennen, da ihre Fallung ungefahr dieselbe Wasserstoflionen- 
Konzentration erfordert. Dies wurde auch tatsichlich bestitigt, als 
man versuchte, Chrom von Kobalt zu trennen. Es zeigte sich, dab 
Kobalthydroxyd stindig mit dem Chrom zusammen ausfiel. Wahrend 
aber ein Uberschu8 von Ammoniumsalzen die Fallung des Kobalts 
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verhindert, wenn dies allein vorhanden ist, bleibt er ohne Wirkung, 
wenn gleichzeitig Chrom zugegen ist. Dies ist augenscheinlich 
darauf zurickzufiihren, daB Chromsalze in grobem Umfang in 
Lésung hydrolysieren, und daB die dabei erzeugte Siiure die 
Hydrolyse des Hexamins in erhéhtem Ma8e hervorruft, so daB eine 
groBere Menge von Ammoniak auftritt, als wenn Mangan, Zink, 
Kobalt oder Nickel allein vorhanden sind. Da nun aber, wie bereits 
angegeben, 380 Mole Ammoniumchlorid oder noch mehr auf ein Mol 
Ammoniumhydroxyd erforderlich sind, um den p,-Wert so zu er- 
niedrigen, daB keine Fiillung der Hydroxyde von Zink, Kobalt und 
Nickel auftritt, so ist es praktisch unmédglich, ihre Fillung in Gegen- 
wart von Chrom zu unterdriicken. Die Tatsache, dab bei dem ge- 
wohnlichen Gang der qualitativen Analyse Zink, Kobalt und Nickel 
durch Zusatz von Ammoniumchlorid und Ammoniak in Liésung ge- 
halten werden, wird von verschiedenen Chemikern auf die Bildung 
komplexer Ionen dieser Metalle mit Ammoniak zuriickgefiihrt. Dies 
trifft auch fiir den Fall des Chroms zu, wenn hinreichende Uber- 
schiisse von Ammoniak vorhanden sind, um komplexe Chromammine 
zu bilden. 

Die Reaktionen, die die Trennung des EKisens von Mangan, 
Zink, Kobalt und Nickel bei Kinwirkung von Hexamin in Gegenwart 
von Ammoniumsalzen hervorrufen, kénnen demnach durch das 
folgende Schema dargestellt werden: 


FeCl, = Fet** + 8Cl’ 
Fe*** + 3H,O = Fe(OH), + 3H* 
(CH,),N, + 6H,O = 6CH,O + 4NH, 
4NH, + 4H,O + 4NH,OH = 4NH,* + 40H’ 
H* + OH’ = H,O. 


Die OH’-Ionenkonzentration des Ammoniaks vermindert die Wasser- 
stoffionen-Konzentration, aber sie wird selbst vermindert durch Zu- 
satz von Ammoniumionen in Form von Ammoniumsalzen. 

Ein Verfahren zur Trennung des Kisens von Mangan ist aus- 
gearbeitet worden von C. Kox1o?), welcher gleichfalls die Kinwirkung 
von Hexamethylentetramin auf ein Liésungsgemisch von Ferri- und 
Manganosalz benutzte. Nach diesem Autor kann Ferrieisen aus 
saurer Lésung aus einem Liésungsgemisch quantitativ gefillt werden, 
ohne daB gleichzeitig Mangan mitgefallt wird. Der Mechanismus 
der Reaktion wird von dem Autor folgendermaBen erklirt: 





1) Bull. Soe. Chim. Romana 2 (1920), 89 —95. 
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Hexamethylentetramin verbindet sich mit Séuren zu einem 
stabilen Salz, dab sich wiederum mit Manganosalzen zu einem 
stabilen Doppelsalz vereinigt, so daB die Hydrolyse des Mangan- 
salzes in der Lésung vdllig unterdriickt wird. Andererseits ver- 
einigt sich das Hexamin mit der bei der Hydrolyse der Ferrisaize 
freiwerdenden Saure und bedingt so die fortschreitende Fallung des 
Ferribydroxydes aus der Lésung. Zur Stiitze dieser Erklarung wird 
als einziger Beweis von ihm die Darstellung des Doppelsalzes der 
Zusammensetzung MnSO,(CH,),N,-2H,SO, aus alkoholischer Lésung 
angeliihrt. Diese Deutung ist aus den folgenden Griinden un- 
zutrefiend: 

1. Hexamethylentetramin ist eine auBerordentlich schwache Base. 
Ihre Lisung reagiert fast neutral gegen Lackmus, Ihr Leitvermégen 
in Wasser bei 25,8° ist praktisch Null!) Weiterhin haben Ray und 
SarkaR (l. c.) gezeigt, dab Salze von Hexamethylentetramin mit 
starken Siuren wie Ferrocyanwasserstofisiure vollkommen hydro- 
lysiert sind, und daB das Leitvermégen einer solchen Salzlésung 
genau mit dem der freien Siure iibereinstimmt. Infolgedessen kann 
die Fiallung von Ferrihydroxyd aus Lésungen von Ferrisalzen durch 
Zusatz des Hexamins nicht erklirt werden durch die Beseitigung 
der bei Hydrolyse des Ferrisalzes entstehenden Siure in Form von 
Hexaminsalz. Auch das sogenannte Doppelsalz von Hexamethylen- 
tetramin mit Manganosalz kann nicht in wiBriger Lésung bestehen, 
und der Hydrolyse des Mangansalzes in der Kilte entgegenwirken. 
Es ist bereits angegeben worden, dab das Hexamin zwar in der Kilte 
keinen Niederschlag gibt, wohl aber wenn die Lésung gekocht wird, 
Nach Koutio ist dies auf die Zersetzung des Doppelsalzes durch 
Hitze zuriickzufihren, Diese Erklirung wird durch keinerlei Ver- 
such gestiitzt. Das Verhalten des Hexamins gegen Mangansalz- 
Jésungen ist bereits oben ausfiihrlich geschildert worden. 

2. Kaliumchlorid, das mit Manganchlorid gleichfalls ein Doppel- 
salz bildet, kann die Fillung von Manganhydroxyd aus einer 
siedenden Lésung durch Hexamin nicht verhindern, wihrend diese 
Erscheinung durch Ammoniumchlorid eintritt. Es ist kein Grund 
dafiir vorhanden, da8 das Kaliumdoppelsalz sich so verhialt wie das 
sogenannte Hexamindoppelsalz, aber viel weniger bestindig ist als 
das entsprechende Ammoniumdoppelsalz. 

Ko.Lo behauptet, ein Verfahren zur Trennung des Eisens von 
Mangan durch Hexamin gefunden zu haben. Er hat auch einige 


') RAy, Sarkar, Journ. Chem. Soc. 119 (1921), 395. 
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neue Bestimmungen zu diesem Zweck ausgefiihrt. Das Verfahren 
bestand darin, daB er 5—10 Tropfen der verdiinnten Mineralsiure, 
die dem negativen Radikal des Salzes entspricht, zusetzt und dann 
das Hexamin in der Kilte verwendet. Es sind nur die Ergebnisse 
von zwei Bestimmungen verdéffentlicht worden, die hier folgen. 


Angewandt: Gefunden: 
en . 6 8, 0,2596 0,2600 0,2568 
MnSO,-4H,O. . .. . 0,2812 0,2748 0,2824 
@ We0ici3H,O .... 0,9900 1,0278 1,0202 
MnSO,-4H,O .... 0,4400 0,4570 0,4600 


Die Ergebnisse sind durchaus nicht zufriedenstellend. Nur der 
vorherige Zusatz der Siure hat die Trennung in gewissem Mabe 
bewirkt. Wie bereits oben auseinandergesetzt wurde, ruft diese 
Saure die Hydrolyse von Hexamin in Wasser hervor und bildet mit 
dem dabei entstehenden Ammoniak Ammoniumsalze. Der Mechanismus 
der Reaktion stimmt also vollig iiberein mit dem bereits geschilderten. 
Da aber die Menge des entstehenden Ammoniumchlorids von der 
GréBe des Mineralsiurezusatzes abhingt, so ist die Genauigkeit des 
Ergebnisses gleichfalls von dieser Menge abhingig. Andererseits 
bringt auch ein zu groBer Betrag an freier Siure eine Schwierigkeit 
in die Bestimmung hinein, da dann die Fillung des Kisens verhindert 
wird, bis die ganze Siiure durch das Ammoniak aus der Hydrolyse 
des Hexamins neutralisiert wird; und dies kann nur durch ver- 
langertes Kochen erzielt werden. 

Es ist demnach die von Kouuo beschriebene Methode durchaus 
unzuverlissig und seine Angaben iiber den Mechanismus der Reaktion 
entbehren jeder Begriindung. 


Versuche. 
Trennung von Eisen und Mangan in einer Losung ihrer Chloride. 


Die folgenden Lésungen wurden verwendet: 

a) Kine 5°/,ige Lésung von Mercx’s EKisenchlorid ,,zur Analyse“, 
mit einem geringen Zusatz von Mercx’s Salzsiure ,,zur Analyse“ 
zur Verhiitung der Hydrolyse. Die Konzentration der Lisung wurde 
genau ermittelt durch Bestimmung des Kisens als Fe,0,. 

b) Eine 5°/,ige Lésung von Mercx’s Manganchlorid, purissimum. 
Den Mangangehalt stellte man fest durch Bestimmung des Mangans 
als Mn,P,O,. 

c) Eine 10°/,ige Lésung von Mercx’s Ammoniumchlorid ,,zur 
Analyse“. 

d) Eine 10°/,ige Lésung von Mercx’s Hexametbylentetramin- 
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Arbeitsweise. 


Die Lésungen von Ferrichlorid und Manganchlorid wurden aus 
geeichten Biretten abgemessen und in einer Porzellanschale ge- 
mischt. Nach Zusatz von Ammoniumchlorid neutralisierte man die 
Lésung beinahe mit reinem Ammoniumcarbonat und verdiinnte auf 
ein bestimmtes Volumen. Sodann erhitzte man auf dem Wasserbade 
bis zum Sieden und setzte langsam und tropfenweise unter fort- 
wihrendem Rihren die Hexaminlésung zu. Die Schale blieb auf 
dem Wasserbade einige Minuten stehen, damit sich der Niederschlag 
zusammenballen konnte. 

Nach dem Absitzen wusch man den Niederschlag dreimal durch 
Dekantieren mit einer heiBen verdiinnten Lésung vom Ammonium- 
chlorid, brachte ihn dann auf das Filter, wusch ihn mit heiBem 
Wasser chloridfrei, trocknete und vergliihte zu Fe,O, im Porzellan- 
tiegel. Das Filtrat wurde etwas konzentriert und das Mangan mit 
Phosphorsalz als Manganammoniumphosphat gefallt, welches dann 
wie gewdhnlich zu Pyrophosphat vergliiht wurde. In gewissen 
Fillen fand man, da8 der Niederschlag von Ferrihydroxyd Spuren 
von Mangan enthielt, die durch Natriumwismutat nachgewiesen 
werden konnten. Diese Mengen waren aber so gering, daB sie die 
Genauigkeit des Ergebnisses fiir alle gewéhnlichen Zwecke nicht 











Tabelle 1. 

em? em?® em® | cm? a Gesamt- . | > 

FeCl,-, MnCl,- NH,Cl-|Hexamin-| Vol. | Fe es Fe.0s | | a, 201 | : nee a 
Lsg. Leg. Leg. Lsg. d. iss. Be os Bw 
10 0,5 10 10 125 0.1480 0,1480| 0,0188  0,0183 
5,0 l 10 5 125 | 0,0735 0,0742' — — 
5,0 ! 10 5 125 |0,0744,0,0742; — — 
5,8 2 10 5 125 —_:0,0787 | 0,0786 | — — 
57) 8 10 5 125 | 0,0841 0,0846 — -— 
55 | 45 | 10 5 125 | 0,0820 0,0816| = — ~ 

5 | 5 10 5 125 | 0,0741 0,0740 | 0,1503 0,1482 
58} 6 10 5 125 | 0,0858 0,0861 | he — 
5,2 s 10 5 125 0,0776|0,0772; — — 
5,6) 10 10 5 125 | 0,0836 0,0831 — -- 
5.5 | 15 10 5 125 (0,0818 0.0816; — — 
5.4} 20 10 5 125 -0,0798 | 0,0801 | _ — 
5.6 | 30 10 5 125 | 0,0827 0,08381; — — 
Seg 10 5 125 /|0,1187/01184; — | — 
10 5 10 10 125 0,1477 0,1484 —- |; — 
10 0,6 10 10 125 = 0,1480 | 0,1484 | o— 
15 5 10 10 125 §0,2282 0.2226 0,1740 | 0,1776 
0,5 | 10 10 i 125 0,0076 0,0074| 0,3698 | 0,3678 
5 5 10 5 250  0,0789 0,0740  0,1858 | 0,1836 
5 5 10 5 500 | 0,0742/00740; — | — 
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beeinfluBten. Wenn es auf besondere Genauigkeit ankommt, so list 
man den ersten Niederschlag von Ferrihydroxyd nach dem Filtrieren 
wieder auf und wiederholt die Fillung mit Hexamin noch einmal. 
Die Ergebnisse sind in vorstehender Tabelle 1 zusammengestellt. 
Die hier auftretenden positiven Fehler beim Mangan scheinen 
auf die Adsorption von Phosphorsalz bei der Fillung des Phosphats 
zuriickzufiihren zu sein. (Vgl. die von Goocu und Austin erhaltenen 
Resultate, Quantitative anorganische Analyse, Menuor, 1913, 8S. 375.) 
Die Ergebnisse zeigen, daB auch bei Anwendung einer sehr ver- 
diinnten Lésung eine zufriedenstellende Trennung erzielt werden kann. 


Trennung von Eisen und Mangan aus der Lésung ihrer Sulfate. 


Benutzt wurden eine 5°/,ige Lisung von Ferrisulfat, die man 
durch Eindampfen der Ferrichloridlésung mit chemisch reiner 
Schwefelsiiure erhalten hatte, und eine Lésung von Mangansulfat, 
purissimum. Bei einem der Versuche kam eine 10°/,ige Lisung 
von Ammoniumsulfat (Merck’s Reagens) zur Verwendung. Die 
Konzentrationen der Eisen- und der Manganlésung wurden wie 
vorher sorgfaltig bestimmt. Die Fillung erfolgte in derselben 
Weise, wie bereits beschrieben. 


Die Ergebnisse sind in den Tabellen 2 und 3 zusammengestellt. 
































Tabelle 2. 
em® cm* em® em® Gesamt- Fe.0 Fe.0 
Fe,(SO,).-| MnSO,- |Ammon.-salz-|Hexamin-| Vol. | mF hy 1 
Lsg: Lsg. Lsg. Lsg. d. Lsg.| &* 
5 | 5 10 (S0,”) 5 125 | 0,0717 0,0719 
10 1 10 (Cl) 5 125 | 0,1437 0.1438 
1 10 10(Cl’) 5 125 | 0,0145 0.0144 
5 10 1(Cl’) 5 125 | 0,0719 0,0719 
5 | 10 —_ 5 125 | 06,0719 0.0719 
Sich. @ 5 125 | 00716 | 06,0719 
Tabelle 3. 
em® em? em? em | Gesamt- | . | | 
ad 20, | I Mn,Q0, | Mn,0O, 
FeC),-'| MnSO,- | NH,CI- Hexamin- Vol. | Pests : Fess | a ‘ ree ‘ 
Leg. Lag. Lsg. | Lsg- | d. Lag. | 8° | — fee 
5 | 10 | 10 | 5 | 125 |0,0752]0,0751! 0,1640 | 0,1647 
5 10 i — | 5 125 0,0749'0,0751, — 
h ors OP 125 |0,0751/0,0751; — th 


Es ist zu bemerken, dab verschiedene Anionen auf die Trennung 
keinen EinfluB haben. Nur wird bei Gegenwart von SO,” ein 
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basisches Sulfat gebildet, das beim Vergliihen eine héhere Temperatur 
verlangt. 


In einigen Fallen wurde auch eine befriedigende Trennung 
beim Fehlen von Ammoniumsalzen erzielt. Dies laBt sich zuriick- 
fihren auf die Gegenwart eines Siuretiberschusses in der Lésung, 
wodurch bei der Neutralisation mit Ammoniumcarbonat vor Zusatz 
des Hexamins Ammoniumsalze entstanden, die eine Ausfallung des 
Mangans mit EKisenhydroxyd verhinderten. In einem Fall wurde 
das Mangan im Filtrat durch Fallung mit Brom und Ammoniak 
bestimmt. 


Nach diesem Verfahren wurde das Mangan in einem Kobhlen- 
stofistahl vom ,,British Chemical Standard“ mit 0,914°/, Mangan 
mit sehr befriedigendem Ergebnis bestimmt. Die Arbeitsweise war 
folgende: 3—4 g Stahl wurden in ziemlich konzentrierter Salpeter- 
siure gelést und die Lésung auf 300 cm® verdiinnt. Dann neu- 
tralisierte man sie beinahe mit Ammoniak, erhitzte zum Sieden und 
fallte das Eisen durch einen Uberschu8 von Hexamethylentetramin. 
Es wurde kein Ammoniumsalz zugesetzt, da sich geniigend davon 
bei der Neutralisation der Siure gebildet hatte. Man goB die 
Lésung in einen Mebkolben von 500 cm® und fiillte sie mit heiBem 
Wasser bis zur Marke auf. Hierauf kiihlte man ab und stellte das 
richtige Volumen ein. 


Nach dem Absitzen des Niederschlags brachte man 100 cm? 
der klaren Lésung in einen Becher, kochte langsam und {filtrierte. 
Die Lésung enthielt noch eine Spur Eisen als Hydroxyd, wahr- 
scheinlich im Kolloidzustand, welches nicht durch Kochen koaguliert 
werden konnte. Um es zu entfernen, wurde die Lésung auf dem 
Wasserbade mit Salzsiure zur Zersetzung des Hexamins trocken 
gedampft. Der Riickstand wurde in wenig Wasser gelést und das 
noch vorhandene Eisen durch etwas Hexaminlésung wie gewoéhnlich 
gefillt. Die Lésung wurde filtriert und dann wieder mit Chlor- 
wasserstoffsiure eingedampft zur Zersetzung des Hexamins. Man 
léste den Riickstand in Wasser und fillte das Mangan mit Brom 
und Ammoniak; es wurde wie tblich als Mn,O, bestimmt. 


Das Ergebnis war: 


3,812 g Stahl gaben 5-0,096 g Mn,O,, also Mn = 0,9069°/,. 


In zwei anderen Fillen wurden die Bestimmungen ausgefihrt 
ohne Entfernung des kolloiden Eisenhydroxyds durch eine zweite 
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Fallung mit Hexamin. Die Resultate waren aber, wie zu erwarten, 
etwas zu hoch. 


3,938 g Stahl gaben 5-0,0118 g Mn,0, 
Mn = 1,08°/,, 


4,208 g Stahl gaben 5-0,0126 g Mn,O, 
Mn = 1,078°/, : 


Trennung des Eisens von Zink aus der Lésung ihrer Chloride. 


Man benutzte eine 5°/,ige Zinkchloridlésung, die hergestellt 
war durch Auflésen von chemisch reinem Zink in reiner Chlor- 
wasserstofisiure und Vertreiben der iiberschiissigen Siiure. Die 
Konzentration des Zinks wurde dann sorgfiltig bestimmt als Zn, P,O,. 
Man arbeitete nach dem vorher beschriebenen Verfahren. Das Zink 
wurde im Filtrat bestimmt durch Fillung als Zink-Ammonium- 
phosphat und Vergliihen zu Pyrophosphat. 


Die Ergebnisse zeigen, daB das Zink zum Teil mit dem Eisen 
gefallt wurde, wenn man keine Ammoniumsalze vorher zusetzte. 
Dies ergibt sich aus den Zahlen der beiden letzten Analysen. 






































Tabelle 4. 
em?® em? em® cem® Gesamt- |, 
FeCl,-| ZnCl,- |NH,Cl-)Hexamin-! Vol. | F&:0s| Fess | Zn,F,0; | Zn, P.O, 
Lag. | Leg. Lsg. Lsg. d. Lsg. Ber. _ Be. | ee 
es 10 5 125 0,0739)0,07140; — * 
51] 8 10 5 125 0.0758 | 0,0755 — —_ 
53) 5 10 5 125 | 0,0786/0,0784| 0,1810 | 0,1811 
54 | 8 10 5 125 | 0,0796|0,0799|  — — 
5,5 | 10 10 5 125 | 0,0816 | 0,0814 0,3616 | 0,3622 
56 | 12 10 5 125 | 0,0832/0,0829; — ns 
5,8 | 15 10 5 125 | 0,0857/ 0,0858 | 0.5430 | 0,5433 
5,9 | 20 10 5 125 | 0,0881|0,0873); — — 
5,9 | 20 20 5 125 | 0,0877|0,0873; — - 
6 | 20 20 5 125 |0,0895/0,0888|) — — 
| § 10 5 125 0,0150 | 0,0148 | 0,1807 | 06,1811 
8 5,1 10 5 125 |0,1187/0,1184; — — 
10 5,2 10 10 125 0,1601 | 0,1594)  — — 
15 5,3 10 10 125 | 0,2879 | 0,2391 — 7 
0,5 5 10 5 125 — — 0,1828 | 0,1824 
05) 5 10 5 125 | 0,0084 | 0,0080; — = 
15 | 0,5 10 10 125 | 0,2878 | 0,2891| 0,0178 | 0,0182 
5 5 10 5 250 |0,0798/0,0797, — = 
5 5 10 5 500 | 0,0796|0,0797, — _ 
a 2 5 125 |0,0797/0,0797; — - 
5 10 1 5 125 | 0,0798 | 00797;  — — 
5 10 — 5 125 |0,0814/0,0797; — _ 
5 10 —_ 5 125 |0,0865'00797; — | — 

















110 P. Ray und A. K. Chattopadhya. 


Trennung von Eisen und Zink aus Losungen von Ferrichlorid 





und Zinksulfat. 
Tabelle 5. 
anna GET cme 
em? cm? cm* em?* _ Gesamt- | 
FeCl,- | ZnSO, | NH.Cl- | Hexamin- | Vol. | ae 
Leg. Lag. Leg. | Lsg. | d. Leg. - ; 
Dis ovat brik VO 5 125 0,0756 0,0751 
re? 5 | 10 5 125 0,0752 0,0751 
i ee ee 125 0,0874 | 0,0751 





Das letzte Ergebnis deutet auf die Wichtigkeit eines Zusatzes 
von Ammoniumsalzen. 


Abscheidung von Eisen aus Lésungen von Ferrichlorid 
und Kobaltnitrat. 


Man benutzte eine 5°/,ige Lésung von Merox’s Kobaltnitrat, 
deren Gehalt man sorgfaltig als CoSO, bestimmte. 


Die anderen Lésungen stimmten mit den frither benutzten 
liberein. Die Arbeitsweise entsprach der bereits beschriebenen. Das 
Kobalt wurde aus dem Filtrat gefallt als Kobaltrubeanat') mit Hilfe 
von Rubeansiiure; der Niederschlag wurde durch Salpetersiure zer- 
setzt und das Kobalt dann als Sulfat bestimmt durch Verdampfen 


mit Schwefelsdure. 





























Tabelle 6. 
em?* | em’ | cm* em?® Gesamt- | 
FeCl,- | Co(NO,),- | NH,CI- detain vol. | *F 020s Fe:0s ne One. 
Leg. | Leg. | Leg. Lsg. | d. Lsg. : - oe R. 
aad &eh ee 5 125 |0,0746/0,0746; — | — 
i | 1 10 5 125 | 0,1491/0,1492) — | — 
5 | 15 10 5 125 |0,0746' 00746, — | 
5 10 10 | 5 | 125 |0,0743/0,0746) 0,2589 | 0,2602 
hats atom ve | 125 |0,0748|0,0746 — | — 


Trennung von Eisen und Kobalt aus den Losungen ihrer Sulfate. 


Kobaltsulfat wurde hergestellt durch Verdampfung einer Lésung 
von Kobaltnitrat mit reiner Schwefelsiure. Der Gehalt der Lésung 
wurde dann wie vorher bestimmt. 


') RAy u. Rhy, J. Ind. chem. Soc. 3 (1926), 2, 118. 
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Tabelle 7. 
,__ —— a = 
- em*® cm® em?® | Gesamt-| . | “/- 
Fe. 20o | CoSO,-| Ammon.-|Hexamin-| Vol. F nD ® Fe:0s a | ae ‘ 
Leg. | Lag. salz-Lsg. | Leg. |d. Lag. | 8° oaite gato regen 
5 | 5 10(S0,) | 5 125 | 0,0722  0,0719 0,1290 0.1301 
a8 ae 10(Cl) | 5 125 |0,0721/00719° — ~_ 
5 | 5 }10(C) | 5 500 00719) — | 
BR eiiy Bond odew 4 5 125 0.0718 | 0,0719 0,1298 0,1301 


Die letzte Analyse, bei der man kein Ammoniumehlorid zu- 
setzte, war ebenso genau wie die anderen. Dies ist augenscheinlich 
zuriickzufiihren auf die Bildung von Ammoniumsalz durch Neu- 
tralisation der sauren Kobalt- und Eisensulfatlésung. 


Trennung von Eisen und Nickel in der Lésung ihrer Chloride. 


Man benutzte eine 5°/,ige Lisung von Mercx’s Nickelchlorid 
,zur Analyse“, deren Gehalt man als Nickel—Dimethylglyoxim be- 
stimmte. Die anderen Lisungen stimmten mit den friiher be- 
schriebenen iiberein; auch die Arbeitsweise entsprach der friheren. 
Das Nickel im Filtrat wurde bestimmt nach der Glyoximmethode. 
Die Genauigkeit der Ergebnisse fiir den Fall, wo vor der Fillung 
Ammoniumsalz nicht zugesetzt wurde, ist darauf zuriickzufiihren, dab 
die Lésung vor der Neutralisation mit Ammoniumcarbonat ziemlich 
sauer war, so daB eine geniigende Menge Ammoniumsalz entstand. 


Die Ergebnisse sind in Tabelle 8 mitgeteilt. 

















Tabelle 8. 
em’ | em em® em?* | Nickel- | Nickel- 
FeCl,- | NiCl,- |NH,Cl-|Hexamin-| F%% | Fe | givoxim glyoxin 
Lsg. | Lsg. i Leg. | Lag. gef. | ber. gef, er, 
a aie 10 5 |! 0,0756 | 0,0761 sa 
5 15 10 6 | 0,0764 0,0761 0,6689 | 0,668 
5 25 10 5 0,0761 | 0,0761 oe | me 
ab he 10 5 0,1519 | 0,1522 | 0,2221 | 0,2229 
5 1 ae a oe a ivan Been 








Verdiinnung der Lisung aibte keinen KinfluB auf die Trennung aus. 


Man findet also, daB das stim sehr genaue Ergebnisse 
liefert und ganz zuverlissig arbeitet. Es zeichnet sich vor der 
basischen Acetatmethode durch groBe Schnelligkeit aus, da im all- 
gemeinen keine doppelte Fiallung erforderlich ist. AuBSerdem braucht 
man nicht besonders sorgfaltig zu neutralisieren, wie bei dem ge- 
nannten Verfahren. Man spart also Zeit und Mihe. 
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Weitere Untersuchungen tiber die Trennung von Aluminium, 
Titan, Chrom und den seltenen Erden sind im Gange. 


Nachschrift. Es mag noch darauf hingewiesen werden, daf 
bei Fallung von Ferrihydroxyd in Glasbechern (mit Einschlu8 von 
Jenaer Glas) sich eine Schicht von Ferrihydroxyd am Boden des 
Bechers festhaftend abschied. Man entfernte diese Schicht durch 
Behandlung mit etwas Chlorwasserstoffsiure, wobei man stets fand, 
daB in der so entstandenen Ferrichloridlésung Teilchen von Glas 
oder Kieselsiure suspendiert waren. Das Eisen aus diesen Lésungen 
wurde zuerst unter Vernachlissigung der suspendierten Teilchen 
gefallt und der Niederschlag mit dem Hauptteil vereinigt. Die Er- 
gebnisse fielen immer zu hoch aus, besonders wenn die Gesamtmenge 
des EKisens niedrig war. Wenn man die durch Auflésen der Schicht 
von Ferrihydroxyd entstehende Liésung filtrierte, so fiel der Fehler 
fort. Spiiter wurden der Einfachheit wegen Porzellanschalen bei 
allen Analysen verwendet, worauf dann die erwihnte Schwierigkeit 
nicht eintrat. Augenscheinlich wirkt Ferrihydroxyd auf die Bestand- 
teile des Glases ein, wobei méglicherweise die Bildung eines Eisen- 
silicats beginnt. 


Calcutta, University College of Science. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. August 1927. 
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Verbindung und Raum. 


Von N. 8. Kurnakow. ’) 
Mit 6 Figuren im Text. 


Die Frage nach den Beziehungen zwischen Materie und Raum 
bildet seit uralten Zeiten einen der Hauptgegenstiinde des mensch- 


lichen Denkens. 


Jedoch hat erst die Ansammlung des experimentellen Materials 
genaue Aussagen in dieser Frage erméglicht. Die Entdeckungen 
von RicuTerR, Prousr und Daron (1789—1807) des Gesetzes der 
konstanten und multiplen Proportionen bildeten einen Markstein in 
der Geschichte dieses Gebietes. Die atomistische Theorie der grie- 
chischen Philosophen erhielt eine anschauliche Bestitigung; die 
Lehre von den ganzzahligen Verhiltnissen fand ausgedehnteste An- 
wendung in der Chemie und fiihrte zu gliinzenden Erfolgen. 


Die Vorstellungen iiber die Valenz der Elemente, die von 
Cooper, BortErow und KeKxuLé in den Jahren 1858—1861 ent- 
wickelt wurden, haben zu Strukturformeln gefiihrt, die die gegen- 
seitige Lage und Bindung der Atome veranschaulichen sollen. Kine 
weitere Entwicklung dieser Anschauungen bildeten die stereochemi- 
schen Vorstellungen von van’t Horr und Le Be, und die Koordina- 
tionszahlen von WERNER, die die Voraussage der feinsten Unter- 
schiede in den EKigenschaften der Stoffe erméglichten. 


Die niahere Betrachtung lehrt, dab die graphischen Formein 
der Strukturtheorie dieselben Figuren darstellen, die in der Geometrie 
der Lage oder Topologie (Analysis situs) von dem beriihmten eng- 
lischen Mathematiker CayLey?’) als ,,Baume“ bezeichnet wurden — 
Komplexe von Linien, die in Knotenpunkten zusammentreffen. 
Die Anzahl der Linien, die sich in einem Knoten treffeun — die 


') Vortrag auf der Generalversammlung des LV. Menvetesew'schen Kon- 
gresses fiir Chemie in Moskau am 20. September 1925; aus dem Kussischen 
tibertragen von E. Rasinowirscn, Berlin. 

*) Caytey: ,,On the analytical forms called trees; Phil. Mag. (4) 18 


(1859), 374. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 169. 5 
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Vielfachheit des Knotenpunktes — hiangt von der Valenz des 
Atoms ab.?) 

Kine Reihe von Lehrsitzen iiber die Anzahl von Linien und 
Knoten in einem Linienkomplex kann ohne weiteres auf die Theorie 
der chemischen Struktur tibertragen werden. So kann der Satz 
von Liaprich und Durex, wonach die Zahl der ,,ungeradzahligen“ 
Knotenpunkte in einem Linienkomplex stets geradzahlig sein mub*), 
an jeder beliebigen organischen Formel verifiziert werden (die Zahl 
der Atome von ungeradzahliger Valenz ist geradzahlig). Erwahnens- 
wert ist, daB dieser Satz in der Chemie friiher gefunden wurde, als 
in der Geometrie; er ist dem Chemiker als das Gesetz der paaren 
Atomzahlen von Laurent und GrerHarpr’) bekannt. 


Bekanntlich bezeichnet man als Topologie denjenigen Teil der 
Geometrie, der sich mit den allgemeinsten Transformationen des 
Raumes beschiftigt. 

Bei den Problemen der Struktur der chemischen Verbindungen 
hat sich die Lehre von der Materie mit der Lehre vom Raum zum 
erstenmal getroffen. Hier erfolgte die unmittelbare Beriihrung 
zweier Disziplinen, die eine vollkommen unabhingige historische Ent- 
wicklung durchgemacht hatten. 

Das Biindnis zwischen Geometrie und Chemie wurde schon am 
Ende des 18. Jahrhunderts auf der Grundlage der persénlichen 
Freundschaft zweier groBer Vertreter dieser beiden Wissenschaften — 
Moncre und BertHoLuET — geschlossen. Dieses Biindnis hat einen 
merklichen Einflu8 auf die Entwicklung der chemischen Vorstellungen 
ausgetibt.*) So ist die BrrrHouuEt’sche Lehre vom beweglichen 
Gleichgewicht nichts anderes, als eine Anwendung des geometrischen 
Kontinuititsprinzips auf chemische Umwandlungen. 

Doch erfolgte das Eindringen der geometrischen Grundsiatze 
in die chemische Wissenschaft nur sehr langsam. Der Boden war 
noch nicht geniigend vorbereitet, und es fehlten vor allem fast 
ginzlich die erforderlichen zahlenmaBigen Daten. 

Andererseits bedurfte auch die Grundvorstellung vom absoluten 
Raum noch einer Erweiterung — eine Vorstellung, die seit Evkimn’s 





') Vgl. Zusatz 1, S. 133. 

*) Lipricn, Sitxzungsber. Akad. Wien 69 (1874), 98; DurEaz, ,,Elemente 
der Theorie der Funktionen einer komplexen verinderlichen GréBe“, 3. Aufl., 
S. 198 (1882). 

*) Vgl. Zusatz 2, 8. 138, 

‘) Vgl. Zusatz 3, S. 139. 
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Zeiten im menschlichen Denken unbeschrinkt herrschte und von 
Mathematikern und Philosophen fiir unerschiitterlich und unabinder- 
lich erklart wurde. Den ersten Vorkimpfern fiir die Erweiterung 
des Raumbegrifis haben ihre Lehren nicht geringe Unannehmlich- 
keiten und Priifungen gebracht, da sie zu sehr der allgemeinen 
Uberzeugung zuwiderliefen. 

Es ist sehr bemerkenswert, daB es die Ufer unser Wolga waren, 
an denen zuerst Gedanken entstanden, die eine so groBartige Rolle in 
der Entwicklung der Lehre vom Raum spielen sollten. ,,Man kann 
sagen, daB die neue (projektive) Geometrie in Saratow geboren 
wurde“, sagte der franzésische Mathematiker Gaston Darzovx?) in 
seiner bekannten Rede ,Uber die Entwicklung der geometrischen 
Methoden“, gehalten 1904 auf dem ,,WeltkongreB fiir Wissenschaft 
und Kunst‘ in Saint-Louis (Ver. Staaten). 

Die projektive Geometrie wurde in Saratow, unter ganz 
ungewohnlichen Verhiitnissen von einem Schiiler Moner’s, dem 
Kriegsingenieur PoncEeLEt (1788—1867), geschaffen. Im Jahre 1812 
wurde PonceLET wihrend des Riickzugs der napoleonischen Armee, 
in der Schlacht bei Krasnoje verwundet, gefangen genommen und in 
Saratow interniert, wo er bis zum FriedensschluB (Juni 1814) blieb. 
Hier fand er, von der Wunde geheilt, ,,unter dem wohititigen 
EinfluB der Aprilsonne“, die innere Kraft, um in der Gefangen- 
schaft seine wissenschaftlichen Arbeiten auf dem von MonGE und 
Carnot vorgezeichneten Weg fortzusetzen. Vollstindig sich selbst 
iiberlassen, ohne Biicher und Hilfsmittel, bereitete er die Materialien 
zu seinem beriihmten ,,Tractat iiber die projektive Kigenschaften der 
Figuren“*) vor, in dem das Kontinuititsprinzip der geometrischen 
Transformationen formuliert wurde; dieses Prinzip bildet jetzt die 
Grundlage bei der Erforschung von physikalisch-chemischen Um- 
wandlungen. Gleichzeitig fihrte er die wichtige Unterscheidung 
zwischen den sogenannten metrischen und projektiven Kigenschaften 
der Figuren durch. Die letzten hingen nicht von dem MaBbegriff ab, 
und bleiben bei allen linearen Transformationen der Figuren invariant. 

In dem Vorwort von PoncreLEer zu seinem letzten Werk ,,An- 
wendungen der Analyse und der Geometrie“*) findet sich folgende 





1) Gaston Darsoux, ,,Etude sur le dévellopement des méthodes géométriques" . 
Paris 1904, S. 7. (Gauthiers- Villars.) 

*) J. V. Poxcexer, ,,Traité de propriétés projectives des figures’. Paris 1822. 

*® J. V. Ponceret, ,,Applications d’analyse et de géométrie“. Paris (1862 


bis 1864). Bd. IL 
a* 
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Stelle, die seinen Gemiitszustand beim Verlassen von Saratow kenn- 
zeichnet: ,,als ich den letzten Blick auf dieses vom gréBten Strom 
Europas durchflossene Land warf, auf diese Wolga mit ihren Segel- 
schiffen, von den Reichtiimern des Kaspisees, des Kaukasus und 
Persiens schwer beladen..., als ich diese im Entstehen begriffene 
Stadt mit ihren Holzhausern, diese unbearbeiteten, aber nicht un- 
fruchtbaren Steppen verlassen muBbte, konnte ich eine tiefe innere 
Bewegung nicht unterdriicken; und ich fragte mich: werde ich in 
regen titigem Leben, welches mir in der Heimat bevorstand, die 
Beschaftigungen fortsetzen kénnen, die mir hier, in Kinsamkeit und 
Stille, die Bitternis der Verbannung ertriglich gemacht hatten, und 
mir daher besonders lieb und teuer geworden waren...“ 

Die Vorahnungen des jungen Gelehrten haben sich zum Teil 
als nicht unbegriindet erwiesen. Seine neuen und selbstindigen 
Gedanken wurden von Cavony und anderen mathematischen Autori- 
titen Frankreichs kalt aufgenommen. PonceLer muBte bald von 
der Geometrie zur technischen Mechanik iibergehen; hier erhielten 
seine klassischen Arbeiten eine allgemeine Anerkennung und haben 
ein weites Feld fir praktische Anwendungen erdffnet. 

Kine noch gréBere Umwilzung in den Grundbegriffen der 
Geometrie brachten die Gedanken von N. I. LopatscHEwsk1, die 
i4 Jahre nach der Gefangenschaft Poncener’s ebenfalls an der 
Wolga, in Kasan, entstanden. LosatrscHewski fihrte den Be- 
weis, dab die euklidische Geometrie nicht die einzig mégliche sei, 
wie bis dahin allgemein angenommen wurde, sondern nur eine von 
vielen; neben dem euklidischen sind andere Raumarten méglich, 
die anderen Voraussetzungen geniigen. 

Die weit verbreitete Lehre Kanv’s iiber die Eigenschaften des 
Raums, als einer unserer Vernunft angeborenen und von der 
iuBeren Erfahrung unabhingigen Denkform, bildete damals ein 
schweres Hindernis fiir die freie Entwicklung der geometrischen 
Anschauungen. Der EinfluB der Kantschule und der Glaube an 
die Unfehlbarkeit der euklidischen Postulate war so groB, dab der 
berihmte Gauss, der noch lange vor LoparscHEwski und Bouyal 
zur Erkenntnis der Méglichkeit einer nichteuklidischen Geometrie 
kam, diese Erkenntnis niemals im Druck verdffentlicht hatte. 

Im Januar 1829 schrieb Gauss an BEssE x: 

»luzwischen werde Ich wohl noch lange nicht dazu kommen, 
meine sehr ausgedehnte Untersuchungen dariiber (d. h. iiber die 
Grundlagen der Geometrie) zur 6ffentlichen Bekanntmachungen aus- 
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zuarbeiten, und vielleicht wird dies auch bei meinen Lebzeiten nie 
geschehen, da Ich das Geschrei der Béotier scheue, wenn Ich meine 
Ansicht ganz aussprechen wollte“.’) 

Es ist daher nicht verwunderlich, da’ LosarscHEwskI seinen 
Wagemut biiBen muBte. Seine wissenschaftlichen Werke wurden 
mit einer an Grausamkeit streifenden Llronie behandelt*); bis zu 
seinem Ende hat dieser ,,Kopernikus der Geometrie“ keine gerechte 
Wiirdigung seiner Werke erfahren. 

Als nachste wesentliche Etappe in der Entwicklung unserer 
Vorstellungen vom Raume ist das Erscheinen der beriihmten Arbeit 
von BeRnHaRD RreMANN zu erwihnen (1856). Er zeigte, dai unser 
Raum nur ein Speziallfall einer Klasse von Mannigfaltigkeiten sei, 
die aus Objekten oder Elementen bestehen, welche durch be- 
stimmte GesetzmiBigkeiten miteinander verkniipft sind. Ebenso wie 
die Anzahl der unabbingigen Variablen oder Dimensionen der 
Mannigfaltigkeit durch eine beliebige ganze Zahl n ausgedriickt 
werden kann, ebenso kénnen wir uns den Raum nicht nur mit 
drei, sondern mit einer beliebigen Anzah| von Dimensionen denken. 
Jedes Element der Mannigfaltigkeit bzw. jeder Punkt im Raume 
werden durch ein System von Zahlenwerten der unabhingigen 
Variabeln bzw. der Koordinaten charakterisiert. So wird eine ge- 
naue Ausmessung oder ,,Arithmetisierung“ des Raumes erreicht. In 
derselben Arbeit hat Rremann zum erstenmal den wichtigen Begriff 
von der Kriimmung solcher mehrdimensionalen Riume definiert. 

Nach Rremann waren es HetmMHoLTz und besonders Soruus Liz, 
die darauf aufmerksam machten, dab der Raum durch Bewegungen 
eines festen Kérpers charakterisiert werden kann; sie zeigten die 
Analogie zwischen Bewegungsgruppen und kontinuierlichen geo- 
metrischen Transformationen. 

Noch langsamer ging das EKindringen von geometrischen Ge- 
danken in die Lehre iiber die Verwandlungen der Materie vor sich. 
Kinen Wendepunkt bedeuteten hier die siebziger und achtziger 
Jahre des vorigen Jahrhunderts, als die klassischen Arbeiten von 
Gress (1873—1876) iiber die chemischen Gleichgewichte erschienen. 
Seine Vorstellungen iiber Komponenten und Phasen haben die 
Klassifizierung und graphische Darstellung von Gleichgewichts- 
systemen erméglicht. 


1) Gauss, Werke Bd. VIII, S. 200; vgl. auch Bd, VIII, 8.179 (Brief an 


Geeiine vom 25. August 1818). 
*) W. F. Kagan, ,,Geschichtlicher Umri8 der Entwicklung der Lehre yon 
den Grundlagen der Geometrie“, Bd. IT, 8. 51 (russ.). 
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vAN DER Waats, RoozEsoom und ihre Schiller haben die ab- 
strakten Ideen Gress’ in eine konkrete chemische Sprache iber- 
setzt und ihre Bedeutung an einer Reihe ausgezeichnet ausgearbeiteter 
Beispiele klargemacht. van per Waats gebiihrt auch das Verdienst, 
das geometrische Stetigkeitsprinzip systematisch auf die Erforschung 
der physikalisch-chemischen Umwandlungen angewandt zu haben. 


Neue Wege wurden in dieser Richtung durch die bemerkens- 
werten Untersuchungen von MENDELEJEw iiber die ausgezeichneten 
Punkte im System Wasser—Schwefelsiure, die klassischen Arbeiten 
KonowaLow’s iiber die Dampfdrucke binirer Gemische und die 
grundlegenden Forschungen van’t Horr’s iiber die Salzgleichgewichte 
beim Verdampfen des Meerwassers gewiesen. 

Die erhaltenen Ergebnisse fiihrten zur Ausarbeitung eines neuen 
Zweiges der allgemeinen Chemie — der physikalisch-chemischen 
Analyse, die auch durch die technischen Anforderungen der im 
Entstehen begriffenen Metallographie geférdert wurde. Die physika- 
lisch-chemische Analyse beschiftigt sich mit der Untersuchung 
von Beziehungen zwischen Zusammensetzung und meBbaren Eigen- 
schaften von Gleichgewichtssystemen; die Untersuchungen gipfeln 
in der Konstruktion des Diagramms: ,,Zusammensetzung—Kigen- 
schaft“. 

Die nihere Untersuchung eines solchen Diagramms zeigt die 
volle Analogie zwischen: 








Veriinderungen des | Veriinderungen der 
,Zustandes der Kérper“ — Lage der Figuren“ 
(status) oder physikalisch-chemi- (situs) oder geometrischen Trans- 
schen Umwandlungen der Materie formation des Raumes. 


Alle Einzelheiten des Vorganges der chemischen Wechselwir- 
kung zwischen den Komponenten eines Systems, wie z. B. Bildung von 
neuen Phasen, die bestimmten Verbindungen entsprechen, Entstehung 
von festen und fliissigen Lésungen usw. finden eine genaue und voll- 
kommen eindeutige Spiegelung im geometrischen Komplex von Linien, 
Flachen und Punkten, die das chemische Diagramm bilden. 


Umgekehrt kénnen wir aus den geometrischen Verainderungen 
im Bau des Komplexes auf entsprechende chemische Vorginge im 
System schlieBen — auf neue Verbindungen, feste Lésungen usw. 


Alle diese Tatsachen wurden an einer immer wachsender 
Reihe von Beispielen aus den verschiedensten Gebieten der Chemie 
bestitigt. Wir erhalten also das Recht, von einer allgemeinen 
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geometrischen Methode zur Erforschung und Darstellung von stoff- 
lichen Verwandlungen zu sprechen. 

Die Chemie erhilt eine internationale geometrische Sprache, 
die derjenigen der chemischen Formeln analog ist, aber einen viel 
allgemeineren Charakter besitzt; denn mit ihrer Hilfe kann nicht 
nur die Bildung bestimmter Verbindungen, sondern jede beliebige 
chemische Umwandlung ausgedriickt werden. 

Worin besteht denn das Wesen dieser geometrischen Methode? 

Im Gegensatz zu dem gewodhnlichen ,,priparativen“ Verfahren 
untersucht die physikalisch-chemische Analyse nicht die einzelnen 
Stoffe, sondern ein volles Gleichgewichtssystem, bestehend aus einer be- 
stimmten Anzahl von Komponenten. Das dabei entstehende Diagramm 
,»Zusammensetzung—Higenschaft* ergibt ein graphisches Bild der 
komplizierten Funktion, die die Kigenschaften der homogenen Kérper 
— der sogenannten Phasen —, die sich im System ausbilden, in Ab- 
hangigkeit von ihrer Zusammensetzung bestimmt. Obwohl wir meist 
die analytische Gleichung dieser Funktion nicht kennen, kénnen wir 
auf graphischem Wege die Abhingigkeit der Kigenschaften von der 
Zusammensetzung nicht nur qualitativ, sondern auch quantitativ 
genau ausdriicken. 

Das chemische Diagramm ist eine geometrische Figur, die aus 
Linien, Flaichen und Punkten besteht. In der Topologie (Analysis 
situs) heiBen solche Figuren ,,geschlossene Linienkomplexe“. Die 
Kompliziertheit des Komplexes hiingt von der Kompliziertheit des 
Systems, d.h. von der Anzahl der Komponenten ab. So werden 
z. B. die Beziehungen zwischen Zusammensetzung und Higenschaft 
in einem biniren System, das aus zwei Komponenten besteht, durch 
ebene Vielecke dargestellt; fiir terniire Systeme erhilt man drei- 
dimensionale Polyeder usw. 

Die Chemie tritt hier zum zweiten Male in ihrer Geschichte 
mit der Geometrie der Lage in Beriihrung. Auch in diesem Fall 
diirften viele Grundsitze der Topologie ohne weiteres auf chemische 
Komplexe Anwendung finden. Das chemische Diagramm besitzt 
daher allgemeine Eigenschaften, die trotz des stark wechselnden 
Aussehens des Diagramms fiir alle seine Formen unverindert be- 
stehen bleiben. 

Die Flaichen und Linien des geometrischen Komplexes, welches 
das Diagramm darstellt, grenzen die Stabilititsgebiete der einzelnen 
Phasen voneinander ab. Nach seinem allgemeinen Charakter er- 
innert das Diagramm eines chemischen Gleichgewichtssystems an 
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eine topographische Karte mit Bergen und Hochebenen, die durch 
Taler und Mulden getrennt werden. 

Die englischen Forscher Cayiry) und Crark Maxweuu*) haben 
zuerst auf die topologischen Verhiltnisse zwischen der Anzahl von 
Gipfeln, Mulden, Wasserscheiden und anderen Elementen der 
irdischen Landschaft hingewiesen. 

Die Analogien zwischen dem Bau der geographischen und der 
chemischen Landschaft sind aus dem Vergleich der Figg. 1 und 2 
ersichtlich. 








Fig. 1. 
Karte eines Innenbeckens. 


Die erste Figur stellt die schematisierte Landkarte eines ge- 
schlossenen inneren Beckens dar, in dessen Umrissen man eine ge- 
wisse Ahnlichkeit mit dem Aralo-Kaspischen Tiefgebiet und den dazu- 
gehérigen FluBtilern entdecken kann. 

Der Verlauf der diinnen Linien, die Punkte gleicher Seehéhe 
miteinander verbinden, zeigt das Vorhandensein von drei Ein- 


') Caviey, Uber Horizontalen und Béschungslinien. Phil. Mag. (4) 18 


(1859), 264. 
*) Crank Maxwewt, Uber Hiigel und Tiler. Phil. Mag. (4), 40 (1870) 421. 








Verbindung und Raum. 12) 


senkungen (Mulden) #,, E, und 2, zu denen die Gewiisser yon den 
umgebenden Héhen abflieBen miissen. AuBerdem sehen wir auf Fig. 1 
noch zwei Arten von starken Linien, die sich kreuzen. Das System 
der gestrichelten Linien stellt die Wasserscheiden dar, die durch 
die Gipfel der Bergesketten und héchste Punkte der Hochebenen 
hindurchgehen; letztere sind durch schwarze Punkte angedeutet. 

Zwei innere Wasserscheiden — die gestrichelte Meridional- 
linie mit zwei Gipfeln, und die Breitenlinie — zerteilen das ge- 
samte Polygon in drei kleinere Becken oder Gebiete; jedes Becken 
enthalt in sich eine von den drei erwiihnten Muldenpunkten /,, FE 
und F,. 

Das zweite System der starken ausgezogenen Linien ent- 
spricht den: FluBbetten (watercourse bei Caytey und Maxweww) oder 
den sogenannten Talwegen. Man sieht, daB zwischen beiden Systemen 
eine ganz bestimmte Beziehung besteht. Jedem von den elf 
Strecken der gestrichelten Wasserscheidenlinien gehért eine Strecke 
der ausgezogenen T'alwegkurven, deren hiéchste Punkte auf den 
Wasserscheidenlinien liegen — an Stellen, die man als Piisse oder 
Bergsitteln (Jochpunkte) bezeichnet. Der gemeinsame Endpunkt 
der Talwege ist die tiefste Stelle der Mulde /) des entsprechenden 
Gebiets. 

Die schwarzen Talweglinien teilen die Abhinge der Berges- 
ketten in AbfiuBgebiete (Felder) ein. Es ist bemerkenswert, dal 
um die Bergesgipfel herum charakteristische, in sich geschlossene 
AbfluBfelder entstehen. Auf unserer Karte sehen wir zwei solche 
geschlossene Felder: das nérdliche wird durch zwei ununterbrochene 
Talwege begrenzt, die in die Muldenpunkte HL, und EF, miin- 
den; die Grenzen des siidlichen Feldes werden durch drei 
Talwege gebildet, die die tiefsten Muldenpunkte von ,, HE, und EF, 
verbinden. 

An den Kreuzungsstellen dieser vier stark ausgezogenen ‘Tal- 
wegen mit den gestrichelten Linien der Wasserscheiden betinden 
sich vier Passe oder Sattelstellen, die dadurch bemerkenswert sind, 
daB in ihnen das Schneiden (bzw. Beriihrung) der Linien gleicher 
Hohe stattfindet. 

Es wird also auf Fig. 1 die gesamte Landschaft eines Gebietes 
der Erdoberfliche in ihrem Charakter, ihrer Struktur und Kon- 
figuration durch die beiden Systeme der Wasserscheiden und Tal- 
wege, in Verbindung mit einer Anzahl von Gipfeln und Mulden, 
eindeutig bestimmt. 


a 
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Analoge Verhiltnisse kann man auf Fig. 2 finden, die eine 
,»chemische Landkarte“ oder ein ,,Schmelzbarkeitsdiagramm des 
terniren Systems‘ darstellt. Die Fig. 2 symbolisiert ein ge- 
schlossenes ,,Becken“, gebildet von drei Komponenten, und stellt die 
Schmelztemperatur des aus diesen drei Komponenten A, B und ( 
gebildeten Systems dar. Die drei reinen Komponenten sind durch 


(AG, 
| f. L- ‘\ 








ig. &- 
Sabinicbatiactibailiatl a terniiren Systems. 

die Ecken des Dreiecks A BC angedeutet; dieses Dreieck entspricht 
dem fiuBeren Polygon der Fig. 1. Die drei Seiten des Dreiecks 
symbolisieren die drei binéiren Systeme 4 B, BC und C4; die 
Punkte im Innern des Dreiecks entsprechen den terniren Lésungen 
und Legierungen; ihre Zusammensetzung wird durch die Linge der 
drei geraden Linien gemessen, die aus dem betreffenden Punkt 
parallel zu den drei Seiten des Dreiecks bis zur Kreuzung mit den 
Seitenlinien gezogen werden. Wenn man die Seitenlinge des (gleich- 
seitigen) Dreiecks gleich 100 setzt, so geben die erwahnten Linien- 
abschnitte die Zusammensetzung des Systems in Prozenten an. 
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Auf Fig. 2 sehen wir ebenfalls zwei Liniensyteme; das ein 
wird von starken ausgezogenen, das andere von starken gestrichelten 
Linien gebildet; die Linien beider Art schneiden sich gegenseitig. 
Den Wasserscheiden auf der Erdoberfliche entsprechen in diesem 
Fall (gestrichelte) Kurven, die durch die Punkte hindurchgehen, 
welche den bestimmten biniren und terniiren Verbindungen an- 
gehéren — biniren Verbindungen 4 B, BC und CA an den Riin- 
dern, und ternaren Verbindungen 4 BC und ABC, im Innern 
des Hauptdreiecks. Diese Verbindungen besitzen die hdchsten 
Schmelzpunkte und man kann sie mit den Gipfeln des geographischen 
Reliefs vergleichen. Sie nehmen auch allgemein eine besondere 
Stellung in der Gesamtheit der Punkte des Systems ein; ihre Zu- 
sammensetzung gehorcht dem Gesetz der multiplen Proportionen, 
und bleibt bei der Veriinderung der Temperatur, des Drucks und 
anderer Gleichgewichtsfaktoren invariant. Daher muB die Gesamt- 
heit der chemischen Gipfel und der gestrichelten geradlinigen 
,,Wasserscheiden“ als ein besonderer oder ,,singuliirer“ Komplex im 
Diagramm bezeichnet werden. 

Den einzelnen Komponenten, sowie allen Verbindungen, die 
sich bei der Abkiihlung der festen Liésung als besondere feste 
Phase ausscheiden, entsprechen besondere Kristallisationsfelder, 
deren Ausdehnung und Anordnung durch die diinnen ausgezogenen 
Linien — Horizontalen oder Isothermen — bestimmt werden. Die 
Stabilititsgrenzen dieser Felder werden durch das System der 
starken ausgezogenen Linien bestimmt; diese Linien geben die 
Wege der gemeinsamen Kristallisation von zwei festen Kérpern an, 
und man kann ihre Gesamtheit als den _ ,,Kristallisationskomplex“ 
bezeichnen. Die Richtung der Pfeile auf diesen Linien zeigt, dab 
die endgiiltige Erstarrung der Lésungen in den dreifachen Knoten- 
punkten — den eutektischen Punkten — erfolgt; letzteren ent- 
sprechen die niedrigsten Temperaturen, die eine Liésung im filissigen 
Zustand besitzen kann. 

Es ist einleuchtend, daB die Kristallisationswege und eutektischen 
Punkte den Talwegen und Mulden des auf Fig. 1 dargestellten ge- 
schlossenen Beckens durchaus analog sind. 

Es ist nicht unwichtig zu bemerken, dab die eutektischen 
Punkte zu den ersten geometrischen Elementen gehdrten, die bei 
der Erforschung der chemischen Diagramme die Aufmerksamkeit 
erweckt hatten. Im Jahre 1925 waren 50 Jahre verflossen seit dem 
Erscheinen der bekannten Arbeiten des Professors der Londoner Berg- 
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akademie F. Gururie'), die sich mit den sogenannten Kryohydraten 
beschiiftigten. Diese Arbeiten haben die Grundlage fir die Fest- 
legung des allgemeinen Begrifis des Eutektikums als des Endpunktes 
der Erstarrung von Liésungen und Legierungen geliefert. 


Der Versuch zeigt einwandfrei, daB die Zusammensetzung 
der Eutektika und der zu ihnen fihrenden Kristallisations- 
linien durch Druck und andere Gleichgewichtsfaktoren beeinfluBt 
wird. Diese Verinderlichkeit bildet den Hauptunterschied zwischen 
den Eigenschaften der beiden geometrischen Grundkomplexe — des 
singuliren und des eutektischen —., 
die gemeinsam das chemische Dia- 
gramm bilden. 

Wenn man in einem raium- 
lichen Modell, dessen Projektion 
auf die Horizontalebene die Fig. 2 

















[C 4) ro [var ) - darstellt, durch die Gipfel der 
fo = "7 iS Wasserscheiden gerade Linien und 
[> ail Wrap | ebene Flichen legt, so erhalt man 
C bie (60) x das aeutace Pebjedec, wel- 
As 1 | ches dem betreffenden terniren 
Weare | System entspricht und auf Fig. 3 

Py Ai hie | dargestellt ist. 
+ lef | Wie aus dieser Figur ersicht- 
a. .- id) lich, besteht das Polyeder aus 


ay einem dreiseitigen Prisma, das oben 
Fig. 3. ' 
durch ein System von geraden 
Linien und ebenen Dreiecken begrenzt wird. Wenn wir durch die Seiten 
dieser Dreiecke senkrechte Flichen hindurchlegen, so erhalten wir 
eine Reihe von Zwischenwinden, die den inneren Raum des Polyeders 
in eine Anzahl von Zellen teilen. In unserem Beispiel sind acht 
solche Teilprismen vorhanden. Diesen ,,sekundiren Prismen“ ent- 
sprechen acht sekundire Dreikérpersysteme, die auBer den primiren 
Stoffen A, B und C noch binire und ternire Verbindungen 4 B( 
und 4 BC, zu Komponenten haben. 
Jedem sekundiren Dreikérpersystem gehért ein eutektischer 
Punkt an, in dem sich drei Kristallisationslinien schneiden, ent- 
sprechend den drei Ausscheidungsfeldern von festen Kérpern. Dem- 


!) F. Gururse, Phil. Mag. (4) 49 (1875), 1, 206, 266; (5) 1 (1876), 49, 364, 
446; 2 (1876), 211; 6 (1878), 35, 105; 17 (1884), 462. Die Bezeichnung ,,Eutek- 
tikum“ wurde von Gururre im Jahre 1882 eingefiibrt. 
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nach existiert eine einfache Beziehung zwischen den geometrischen 
Elementen des singuliren Komplexes und des Kristallisationskom- 
plexes: 

Vie Anzahl der sekundiren Dreiecke (Systeme) ist gleich der 
Zahl der Kutektika.“ 

Diese topologische Regel ist bei der Untersuchung des chemi- 
schen Diagramms von groBem Nutzen. Die Abweichungen von 
dieser Regel weisen auf kompliziertere Gleichgewichtsverhiltnisse 
hin; sie kénnen leicht vorausgesagt werden. ') 

Die sekundiren Dreiecke auf Figg.2 und 3 sind den ge- 
schlossenen sekundiren Becken auf der Erdoberfliiche analog, die 
auf Fig. 1 dargestellt wurden; MAxweE.u nennt sie ,,natural districts“. 
Sie haben eine grobe praktische und theoretische Bedeutung. Sie 
zeigen die Reihenfolge der Kristallausscheidung bei technischen 
Prozessen an und bestimmen die Bedingungen der gemeinsamen 
Entstehung (Paragenese) von Mineralien bei der Gesteinsbildung. 
Daher kann man die sekundiren Dreiecke auch als ,,paragenetische 
(sebiete bezeichnen. 

Die geometrischen Elemente des singuliiren Komplexes — 
Punkte, Linien, Flichen — nehmen eine besondere Stellung im 
Diagramm ein. Es kann jetzt als experimentell bewiesen gelten, 
daB ihnen Schnittpunkte auf den EKigenschaftslinien und -flichen 
derjenigen Phasen entsprechen, die bestimmte Verbindungen ent- 
halten. 

Nach dem Kontinuititsprinzip, welches den allgemeinen Bau der 
chemischen Diagrame bestimmt, sind die singuliiren Punkte der un- 
dissoziierten binéren Verbindungen das Ergebnis des Schneidens 
von zwei Asten einer und derselben stetigen Kurve in einem realen 
oder imaginiren Knoten. 

Fiir die analogen Phasen in terniren und noch komplizierter 
zusammengesetzten Systemen geht der singulire Punkt in eine 
Kurve iiber, die den Scheitel einer riiumlichen Falte darstellt. Sie 
entsteht durch das Schneiden von zwei Feldern einer und der- 
selben Fliche, wie auf Figg. 4a und 4b dargestellt ist: 


Auf diesen Figuren sind die kegelférmigen Schmelztiichen 
Mamb einer biniren Verbindung 4 PB in Anwesenheit einer fiiissigen 


') Sie beziehen sich auf Gleichgewichte, die Mevernoree als ,,inkongruent™ 
sezeichnete; in diesen Systemen ist das Schmelzen oder Auflésen eines festen 
Kiérpers mit einer Zersetzung und Bildung einer neuen festen Phase ver- 
banden. 
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Komponente — des Lésungsmittels C — aufgetragen. Von der 
Spitze M, die der .Schmelztemperatur MD entspricht, geht die 
Kante Mm nach unten. Sie trennt das gesamte Kristallisations- 
feld in 2 Fligel, die sich unter einen ausspringendem (Fig. 4a) oder 
einspringendem Winkel (Fig. 4b) begegnen, wie dieses aus dem Ver- 
gleich der einander entsprechenden isothermischen Linien amb 
und a, m,b, erhellt. 
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Fig. 4a. Fig. 4b. 


Wenn wir geologische Ausdriicke gebrauchen, so kénnen wir 
die beiden Typen den antiklinalen und synklinalen Falten in den 
Schichten der Erdkruste vergleichen. 

Je schwicher die Dissoziation der binaren Verbindung in der 
Liésung ist, und je mehr Wirme bei ihrer Entstehung frei wird, 
um so ausgesprochener wird der Winkel, unter dem sich die Fliigel 
der Falte begegnen. 

Besonders klar wurden diese Verhiltnisse durch die Arbeiten 
von TarsANA Henke, W. Nrxonasew, B. Muromzew und W. Mast, 
die in dem Chemischem Institut der russischen Akademie der 
Wissenschaften an den Léslichkeitsisothermen durchgefiihrt wurden.’) 
Ks wurde die Neutralisation von starken Siuren — Salzsiaure, 


') Berichte der Akademie der Wissenschaften (1924), 145, 150, 166. 
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Salpetersdure, Schwefelsiure — durch starke Basen, wie Atzkali 
und Atznatron untersucht. Dabei wurde festgestellt, daB dem Chlor- 
natrium und Chlorkalium, sowie auch dem Natriumnitrat, synklinale 
Falten vom Typus der Fig. 4b entsprechen. 

Bekanntlich ist die Bildung solcher Alkalisalze mit grofer 
Wiarmeentwicklung und starker Veriinderung in den Eigenschaften 
der beiden Komponenten verbunden. Man kann sie als neue Stoffe 
in dem Dreikérpersystem Siure—Base—Wasser und als sekundire 
Komponenten fiir selbstindige Gleichgewichte behandeln. 

Wenn wir dagegen zu 
den in Lésung vollkommen 
dissoziierten Verbindungen 
mit kleineren Bildungswir- 
men iibergehen, so ver- 
schwindet die Scheitelkante 
der Falte und wir erhalten 
die gewohnliche, sehr ver- 
breitete Form des Kristalli- 
sationsfeldes in Gestalt einer 
konischen Fliche Mamb, 
mit den Isothermen amb 
und a, m,b,, die keine aus- 
springenden oder einspringen- 
den Winkel aufweisen (Fig. 5). 

In der neuesten Zeit hat 
Prof. N. Stepanow') auch die 
Existenz von antiklinalen ( 

Falten in den Erstarrungs- Fig. 5. 

feldern von Lésungsmitteln 

theoretisch und experimentell nachgewiesen. Eines der verbreitet- 
sten Beispiele einer solchen Antiklinale wurde von W. 8S. Nrxonasew 
im Kisfeld des Diagramms N,O,—Na,O—H,O%) bei der Bildung von 
NaNO, in waBriger Lésung entdeckt. 

Die geometrischen Elemente eines singuliren Komplexes, die 
auf Grund der Schmelzkurven oder Léslichkeitsisothermen bestimmt 
wurden, lassen ihren EinfluB auch an anderen Eigenschaftskurven 
der entsprechenden Verbindungen, z. B. auf den Kurven der spezi- 


) N. J. Srepanow, Berichte der Akademie der Wissenschaften (1924), 31, 
(1925), 37; N. J. Srepanow u. 8S. W. Lavin daselbst (1925), 101. 

*) N.S. Kurnaxow u. W. 1. Nixotaew, Zischr. phys. Chem. 130 (Couen- 
Festband), S. 199 (Anmerkung wihrend der Korrektur). 
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tischen Gewichte der Koeffizienten der inneren Reibung usw. erkennen. 
Die abweichenden experimentellen Ergebnisse erkliren sich durch 
ungeniigende Empfindlichkeit der Me8methoden. 


Wir weisen u. a. auf die starke Verinderung der elektromoto- 
rischen Kraft, der elektrischen Leitfahigkeit und anderer EKigen- 
schaften bei der Neutralisierung von Sauren durch Basen, die in 
der letzten Zeit eine weite Anwendung in der Volumetrie er- 
halten hat. 

Unter diesen Bedingungen wird die wunderbare Kinheitlichkeit 
im Aufbau der Diagramme Zusammensetzung-EKigenschaft ver- 
stindlich. Trotz der Verschiedenheit der duBeren Formen, bleibt 
die Zusammensetzung des singuliren Komplexes immer die gleiche. 
Er bildet ein festes, invariantes Skelett des chemischen Gleichgewichtes. 
Da dieser Komplex mit der Existenz von bestimmten Verbindungen 
verbunden ist, und einen geometrischen Ausdruck fiir das Gesetz 
der multiplen Proportionen darstellt, so muB seine Untersuchung 
offenbar eine groBe Rolle bei der Erforschung der Materieumwand- 
lungen spielen. 

Kine systematische Untersuchung der singuliren Elemente fiir 
die festen, fliissigen und gasférmigen Phasen zeigt uns die Existenz- 
grenzen von neuen chemischen Verbindungen, diesen selbstindigen 
Formen der Materie, die ihrerseits unter passenden Bedingungen 
zu Gleichgewichtskomponenten folgender Ordnung werden usw. In- 
dem wir von solchen Uberlegungen ausgehen, kénnen wir folgende 
Reihe von immer komplizierter werdenden Gleichgewichten auf- 
stellen: 


EKlektronen <> Elemente <-> bestimmte Verbindungen 
<—+> Lésungen. 


Jedes Glied dieser Reihe liefert die Komponenten fiir die 
Gleichgewichte der nichstfolgenden Systeme. Das Schema der Um- 
wandlungen bleibt auf allen diesen, offenbar grundverschiedenen 
genetischen Stufen dasselbe und kann durch analoge geometrische 
Figuren ausgedriickt werden, ebenso wie der Aufbau des chemischen 
Diagramms von der Kompliziertheit der Komponenten unabhangig 
ist. Der Unterschied besteht nur in den Energiemengen, die den 
Umwandlungen auf verschiedener Stufe entsprechen, und dem Stabili- 
tiitsgrad der Kérper, aus denen das Gleichgewichtssystem besteht. 


Die nahe Beziehung zwischen den Materieumwandlungen und 
den riumlichen Umwandlungen des Gleichgewichtsdiagrammes gibt 
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uns ein empfindliches geometrisches Mittel zur Feststellung von 
chemischen Wechselwirkungen verschiedenen Grades zwischen den 
Komponenten des Systems in die Hand. Im Grenzfall, wenn gar 
keine chemische Wechselwirkung stattfindet, offenbart sich dieses 
in der Additivitit der Eigenschaften, die nach der Mischungsregel 
berechnet werden kénnen. Die Anderung der Eigenschaften in 
Abhiangigkeit von der Zusammensetzung kann in diesem Falle durch 
gerade Linien und Ebenen dargestellt werden; der chemische Raum 
solcher Systeme kann daher als eben behandelt werden. 

Bei Reaktionen in einem homogenen Medium, z. B. bei der 
Entstehung von bestimmten Verbindungen, werden die Linien und 
Flachen, die die EKigenschaften als Funktionen der Zusammen- 
setzung darstellen, gekriimmt; die Kriimmung ist um so aus- 
gesprochener, je weniger das Reaktionsprodukt dissoziiert ist. Bei 
Fehlen von Dissoziation beobachten wir singulire Punkte und Falten, 
die einem anderen Grenzfall des chemischen Raumes entsprechen; 
wir haben ihn schon friiher besprochen und auf Fig. 4a und 4b 
dargestellt. Die Kriimmungsinderungen und Faltenbildungen in 
chemischen Diagrammen, die die Entstehung von neuen Materie- 
formen begleiten, fiihren von selbst zu den Schliissen itiber die 
enge gegenseitige Beziehung zwischen Raum und Stoff. 

Die Geschichte der Wissenschaft zeigt, daB eine Reihe von 
Denkern, seit dem Altertum und bis in die neueste Zeit — Puaro, 
Descartes, CuirFrorD, Ermstern — diese beiden Grundbegriffe det 
Erkenntnis fiir unzertrennlich hielten. 

In dem beriithmten Dialog ,,Thymaios“, den Puaro fiinf Jahr- 
hunderte vor dem Beginn unserer Ara niederschrieb, wird der Raum 
durch Dreiecke ausgefillt dargestellt; die Dreiecke sind zweierlei 
Art — rechtwinklig-gleichschenklig und gleichseitig. Aus ihnen 
entstehen vier Arten von einfachen Polyedern: Tetraeder, Oktaeder, 
Ikosaeder und Kubus, die die vier Elemente darstellen, aus denen 
sich alle Materie zusammensetzt: Feuer, Luft, Wasser und Erde. 

Prato — in Gestalt von Thymaios, des gelehrten Staatsmannes 
aus der griechischen Kolonie Lokr — sagt in diesem Dialog: ,,Von 
allen diesen Kérpern hat natiirlich derjenige die gréBte Beweglich- 
keit, welcher die kleinste Anzahl von Seiten besitzt; die gréBte 
Fiahigkeit, tiberall durchzudringen, hat der Kérper, der die spitzesten 
Winkel aufweist . . . Somit behaupten wir — als wahrscheinliches 
und streng giiltiges Theorem —, daB diejenige Kérperform, die 


die Gestalt einer Pyramide hat (das Tetraeder), das (rund- 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 169, 9 
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element und der Kern des Feuers sein muB; der (in obiger Auf- 
zihlung) zweite Kérper mu8 das Grundelement der Luft, der dritte 
— der Kern des Wassers sein.“ 

Die Kombinierung und Trennung der Grundpolyeder, die durch 
die Anzahl der Dreiecke, aus welchen diese Polyeder bestehen, 
geregelt wird, entspricht der Kombination von Materie-Elementen in 
rationalen Mengenverhiltnissen. Diese Prozesse sind daher die 
Urformen unserer Reaktionen der Verbindung und Dissoziation. 

Taymatlos meint, daB...,,wenn Wasser durch Feuer oder Luft 
aufgelést wird, so erlaubt es seinen Teilchen, durch eine neue Ver- 
bindung einen Feuer- oder zwei Luftkérper zu bilden; ebenso kénnen 
die Luftteilchen aus einem Teil der aufgelésten Luft spater zwei 
Teile Feuer bilden ...“ Tatsichlich kénnen die zwanzig gleich- 
seitigen Dreiecke des Ikosaeders des Wassers beim Zerfall und 
Wiederaufbau einen Tetraeder des Feuers oder zwei Oktaeder der 
Luft mit 16 Dreiecken ergeben, nach dem Schema 

20=4+42-8. 

Analog entstehen aus den acht Dreiecken des Luftoktaeders 
zwei Feuertetraeder mit acht Dreiecken: 

8=2-4. 

Somit sind die geometrischen Grundelemente Puato’s Bestand- 
teile, die bei den Verwandlungen der Kérper unverinderlich bleiben, 
und erinnern an die unverinderlichen Atome DEmoxRIv’s.}) 

Wenn wir jetzt die singuliren Polyeder und sekundiren Dreiecke 
des friiher behandelten terniren Systems (Fig. 2 und 8) betrachten, 
so wird es uns klar, warum wir jetzt, 25 Jahrhunderte nach Prato, 
zur Darstellung von chemischen Umsetzungen geometrische Figuren 
gebrauchen, die, im Grunde genommen, den Polyedern und Drei- 
ecken Puato’s sehr &hnlich sind. Der Unterschied besteht darin, 
daB der Aufbau unseres Diagramms heute auf der genauen experi- 
mentellen Kenntnis des chemischen Raumes, d. h. auf der Be- 
stimmung seiner Metrik beruht. 

Bei dem Anblick der singuliren Falten, die bestimmten chemi- 
schen Verbindungen entsprechen (Fig. 4a und 4b), muB man sich 
auch an die tiefsinnigen Gedanken erinnern, die in den siebziger 
Jahren des vorigen Jahrhunderts von dem englischen Mathematiker 
und Philosophen Cuirrrorp (1845—1879) ausgesprochen wurden. 
Indem er den von LopatscHEwsky und Rremann vorgezeichneten 


) A. W, Wassttizew, Raum, Zeit, Bewegung. Petersburg 1923 (russ.), 8. 13. 
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Weg weiterging, behauptete er, die Bewegung und die Materie seien 
nur Kigenschaften des Raumes. Den Veriinderungen seiner Kriimmung 
verdanken wir die Entstehung derjenigen Zustandsinderungen, die 
wir als ,,physikalisch bezeichnen. 

Nach den Worten Cuirrorp’s ist die Materie ,,eine Falte in 
unserem Raum“, ,,[n der physikalischen Welt geschieht nichts 
auBer den Verinderungen der Kriimmung des Raumes, die vielleicht 
dem Kontinuititsgesetz unterworfen sind.“ ’) 

Diese Auffassungen haben jetzt eine weitere Entwicklung erlebt. 
Die wundervollen Verallgemeinerungen von EznsTemn-MinkowskI 
haben die Verbindung der Grundbegriffe von Zeit, Raum und Materie 
zu einer allgemeinen Mannigfaltigkeit der vierdimensionalen Welt 
gebracht. Im Falle einer gleichférmigen und geradlinigen Bewegung 
eines materiellen Punktes hat die Weltlinie die Gestalt einer vier- 
dimensionalen Geraden und charakterisiert ein sogenanntes Inertia!- 
system. Jede Abweichung der Bewegung von der Geradlinigkeit 
und Gleichférmigkeit zeigt sich in einer Kriimmung der Weltlinie 
im vierdimensionalen Raum. Diese Kriimmung wird bestimmt durch 
GréBen, die in den sogenannten Kriimmungstensor eingehen; sie 
entspricht der beschleunigten Bewegung eines Systems im Gravi- 
tationsfelde. Nach dem von Ersrein aufgestellten Aquivalenzprinzip 
kénnen umgekehrt alle Erscheinungen der Gravitation durch be- 
schleunigte Bewegung des Systems in entgegengesetzter Richtung 
wiedergegeben werden. 

Somit miissen in einem Raum, welcher irgendwelche materiellen 
Kérper enthialt', die GréBen, die die Kriimmung der riumlichen 
Mannigfaltigkeit charakterisieren (der Kriimmungstensor von Rremann- 
CHRISTOFLE), in Beziehung gebracht werden zu den GréBen, die das 
Gravitationsfeld dieser Kérper charakterisieren, und dem entsprechen- 
den Tensor der Energie (Masse). 

Infolge dieser Beziehung werden die experimentell beobacht- 
baren Eigenschaften der geometrischen Gebilde mit den innerhalb 
dieser Gebilde sich abspielenden physikalischen und chemischen 
Prozessen verbunden. 

Dem Makrokosmus der geschlossenen riumlichen Welt kann 
der Mikrokosmus eines geschlossenen Gleichgewichtsdiagramms zur 


1) Currorp, ,,Der gesunde Menschenverstand in den exakten Wissen 
schaften“, 2. russ. Aufl., Petersburg 1922, 8.170; Cuimwvrorp, Mathematical 
Papers, 8. 22. — K. Pearson, Die Grammatik der Wissenschaft, Petersburg, 


8.3816. — A. W. Wasstew, Raum, Zeit, Bewegung, Petersburg 1923, 3. 65. 
g* 
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Seite gestellt werden. Den Inertialsystemen der Mechanik und 
Physik mit ihrer geradlinigen Bewegungen, d. h. mit linearen Ver- 
anderungen der Koordinaten, entsprechen im chemischen Diagramm 
die Grenzfille von linearen Beziehungen zwischen EKigenschaft und 
Zusammensetzung, die die Abwesenheit von chemischen Wechsel- 
wirkungen charakterisieren. Wie schon frither gezeigt, ist der 
chemische Raum solcher Diagramme eben. 

Die Krimmung der Weltlinien der Bewegung, die beim Auf- 
treten neuer Massen in der Nahe des bewegten Systems beobachtet 
wird, kann dagegen in Analogie gesetzt werden zu der Kriimmung 
der EKigenschaftslinien im Gleichgewichtsdiagramm beim Auftreten 
von chemischen Reaktionen und Bildung neuer Verbindungen. 

Indem wir die Worte Currrorp’s variieren, kénnen wir heut- 
zutage sagen: ,,bestimmte Verbindung ist eine singulire Falte im 
Raum“. Ihre eingehende Untersuchung muB eine der Hauptauf- 
gaben der physikalisch-chemischen Analyse sein. 

Die auf Fig. 4a und 4b dargesteliten Falten, die den groBen 
Wiarmeténungen bei der Entstehung von Salzen aus starken Sauren 
und Basen entsprechen, sind nur schwache Andeutungen der wahren 
Kataklysmen der Raumstruktur, die bei den groBen Energieténungen 
auftreten, mit welchen die Entstehung und Zerfall von Atomen ver- 
bunden sein muB. 

Heutzutage geschieht die Erforschung der Struktur des chemi- 
schen Raumes nicht nur aus Interesse fiir die Fragen der allgemeinen 
Chemie, sondern noch mehr als Folge der Anforderungen der 
Nachbargebiete — der Mineralogie, Geologie, Metallurgie, Techno- 
logie usw. 

Die Aufgaben, die diese lebendigen Probleme an die neue 
geometrische Methodik stellen, kénnen oft Lésungen erfordern, fiir 
die der dreidimensionale Raum nicht mehr ausreicht. Fir die Unter- 
suchung von Systemen mit fiinf und mehr Komponenten ist die 
Geometrie von vier und mehr Dimensionen erforderlich. 

Man glaubt gewdhnlich, daB wir, als dreidimensionale Geschépfe, 
uns die mehrdimensionalen Raume unméglich vorstellen kénnen, so 
daB die entsprechenden geometrischen Komplexe bloBe Fiktionen 
bleiben miissen. Man kann sich mit dieser Meinung nicht ein- 
verstanden erkliren. Solche reale Objekte, wie Metallegierungen, 
Silicate, Salzsysteme die bei der Verdunstung des Meerwassers ent- 
stehen usw., fordern zwangsliufig die Anwendung der Methoden der 
darstellenden Geometrie zur Feststellung der Kigenschaften des vier- 
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dimensionalen Raumes. Die Arbeiten von Frporow, Scuovre, 
BorckE, Erret weisen schon den richtigen Weg in dieser Richtung. 
Die Bewialtigung des vieldimensionalen Raumes ist nur eine Frage 
von Zeit und Arbeit. 

In der Doktordissertation von van’r Horr, die 1874 der Uni- 
versitit Utrecht vorgelegt wurde, findet sich folgende These: ,,AuausTE 
Comte hat recht, wenn er von der darstellenden Geometrie sagt: 
diese gibe uns die Méglichkeit, diejenige wichtige Fahigkeit des 
menschlichen Geistes, die man als Vorstellungskraft bezeichnet, auf 
die sicherste Weise bis zur duBersten Grenze auszubilden.*’) 


Die stereochemischen Anschauungen van’t Horr’s und seine 
Arbeiten iiber dis Salzgleichgewichte zeigen, welche grobe Bedeutung 
diese These fiir die weitere Tiitigkeit van’r Horr’s gehabt hat. 


Darum miissen sich auch die Chemiker durch das Schreien 
der modernen ,,Béotier“ nicht einschiichtern lassen. Getreu den 
Worten van’r Horr’s, miissen sie vielmehr ihre Einbildungskraft 
durch Beschiftigung mit der darstellenden Geometrie ausbilden, und 
die Grenze ihrer Sinne durch Vervollkommnung der Mefmethoden 
dauernd erweitern. 

Unter diesen Verhiltnissen wird das chemische Gleichgewichts- 
diagramm, in dem eine enge Verbindung des Raums und des Stoffes 
zu einem unzertrennlichen Ganzen geschieht, auch weiterhin zur 
Vereinigung der abstrakten Fragen der Erkenntnislehre mit den 
praktischen Aufgaben der Wirklichkeit seine Dienste leisten kénnen. 


Zusatz 1 (zu 8.114). Die Topologie (Analysis situs) unter- 
scheidet geometrische Linienkomplexe (Graphs nach C.iirrorp), die 
einen Raum einschlieBen, und offene Linienkomplexe oder ,,Biume“. *) 
Die ersten stellen in sich geschlossene Gebilde aus Linien und 
Flachen dar; in jedem Knotenpunkt treffen sich mindestens zwei 
Linien. Ein solcher Komplex enthilt geschlossene ,,Kreise* und 
»Lyklen“ von Linien. 


Als Beispiele solcher zyklischen ,,Graphen“ kénnen die ge- 
schlossenen Polygone gelten, die die einzelnen Flichen und ,,Kristalli- 
sationsfelder“ eines chemischen Gleichgewichtssystems abgrenzen. 
Zum selben Typus gehéren auch graphische Darstellungen von ebenen 
und riumlichen Strukturformeln des Trimethylens, Benzols, Naph- 
thalins und anderer cyclischen Verbindungen. 





1) E. Conen, J. H. van’t Horr, sein Leben und Wirken. Leipzig 1912,5. 86. 
*) Caytey, Phil. Mag. 13 (1857), 172. 
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Fiir einen polyedrischen Komplex, der einen dreidimensionalen 
Raum einschlieBt, existiert eine Beziehuug zwischen der Anzahl der 
Punkte (@,), Linien («,) und Flachen («,), die durch die topologische 
Grundformel von Ever (1752) ausgedriickt wird: 

a—a@ +a,—2=0. 
Flachenkomplexe, die durch Randlinien begrenzt sind und keinen 
dreidimensionalen Raum einschlieBen, enthalten eine Anzahl von 
geometrischen Elementen, die durch die Gleichung von Cavucuy: 

a,—-a¢+a,—1=0 
bestimmt wird.) Zu diesem Typus gehéren die geschlossenen Rand- 
komplexe in den Schmelzdiagrammen und den Isothermen der Salz- 
gleichgewichte in ternéren und quaterniren Systemen (vgl. Fig. 2, 
S. 122). Hierher gehéren auch die ebenen Strukturformeln des Tri- 
methylens, Hexamethylens u. a. zyklischer Verbindungen mit ein- 
facher Bindung. So betragt z. B. die Anzahl der Atome (Punkte) 
im Trimethylen C,H, @ = 9, die Anzahl der Bindungen (Linien) 
a, = 9, der Flaichen (Zyklen) a, = 1: 

a,—a@, +a,—1=0 


9—~9+1—1= 10—10 = 0. 
































Tabelle 1. 
| = s- B—CamC—H ateniid mible | 
—a,+a,-1=0 
Athylen C,H, - . A y BR Pla Ae al ee 
Acetylen C,H, . . H-C=C-H | 4-5+2-1=6-6=0 
H | 
H U H 
Stn file, <i 12- 15+(3+1)-1 
Benzol C,H,. . . | - 15+(871)- 
's c | = 16—16=0 
| H~ \No* Ns) 
| 
H | 
Kak CaO... | (CamO | 2-241-1=8-8=0— 
| * | pit 
Schwefeltrioxyd SO, i | 4-64+8-1=7-T=0 
| 
| O—H 
O- -f ' 
Schwefelsiiure H,SO, "S0-H 


belica vpn Ren. aeted 





6 


') A. L. Cavcay, Recherches sur les polyédres. J. de l'Ecole polytechnique, 
Crh. (Bl. 9), (1813), 77; Oeuvres complétes, 2. Serie, Bd. 1, S. 16. 
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Es ist bemerkenswert, daB dieser Ausdruck von Caucuy auch 
auf chemische Verbindungen mit doppelter und dreifacher Bindung 
anwendbar ist, wenn man jede Doppelbindung als einen Zykius aus 
zwei Linien, und jede dreifache Bindung als zwei Zyklen aus drei 
Linien auffaBt, die zwei Punkte miteinander verbinden. (Vgl. Bei- 
spiele in Tabelle 1.) 

Wenn man aus einem geschlossenen Linienkomplex eine be- 
stimmte Anzahl yw der Linien entfernt, so entsteht ein ,,Baum“ (tree 
nach CayLEy); die Zyklen sind nunmehr offen, es erscheinen freie 
Endpunkte von Linienziigen. Um die Zahl » zu bestimmen, kann 
man sich der Formel von Listing’) bedienen: 

w=a,—a,4+1. 
Wenn pz = 0 ist, so entsteht ein Baum, in welchem die Anzahl der 
Punkte und Linien durch die Gleichung 


“—-a@+1=0 
oder 
a—¢,—-1l=0, a =a,+1 


bestimmt wird, d. h, die Anzahl der Punkte ist um 1 griBer, als 
die Anzahl der Linien. 

Als typische ,,Biume“ kénnen in der Chemie die Kristallisations- 
wege in den Schmelzdiagrammen und isothermischen Léslichkeits- 
flachen, sowie die Strukturformeln mit einer offenen Atomkeite 
gelten. 

Beispiele von isothermen Linienbiumen der Kristallisation sind 
in den wiBrigen Lésungen untersucht worden, deren Verhalten eine 
groBe Bedeutung fiir die Verdunstung des Meerwassers und der 


Salzsolen hat: K,Cl, + MgSO, => MgCl, + K,SO,2) 
Na, Cl, + MgSO, => MgCl, + Na,S8O,°) 


Die Anzahl von Atomen und Bindungen in den ,,Struktur- 
baumen“ von Stoffen mit vollstindig offener Atomkette, d. h. Stoffen, 
die ausschlieBlich einfache Bindungen enthalten, entspricht der 
bereits angefihrten Listrva’schen Beziehung 

a —a,—1=0, 
wie aus den Formeln der Tabelle 2 ersichtlich. 


') J. Listina, Census der riiumlichen Komplexe. Abs. d. Kgl. Ges. d. 
Wiss. xu Gottingen, Math.-phys. Chem. Cl. 10 (1862), 129. 

2) R. Lozpwenuerz, Z. phys. Chem. 13 (1894), 459. — J. H. van'r Hore, 
Zur Bildung der ozeanischen Salzablagerungen, Heft 1, S. 23 (1905). 

*) N. Kognaxow, S. Zemczviny, Nachr. Inst. Phys.-Chem. Anal. (russ.) 1, 
230; Z. anorg. u. allg. Chem. 140 (1924), 174. 
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Tabelle 2. 
— — e—-@—-1=0 
Wasser HO. . H--O—H Sat a ae 
H H CT at Seas S 
P | cs 
Athan C,H, . . H—C—C—H $—Te-1=a8—820 
| | | 
H H 





Beim sukzessiven ,,AufschlieBen* der einzelnen Zyklen eines 
geschlossenen Komplexes entsteht eine Reihe von Zwischenformen, 
die gleichzeitig geschlossene Zyklen und offene Baume enthalten. 
Eine solche Reihe entsteht bei allmaihlicher Hydrierung des Benzols, 
sowie bei der Hydratation des Schwefelsiureanhydrids und anderer 
Sauerstofiverbindungen. 


Alle bis jetzt angefiihrten topologischen Formeln fir die Linien- 
komplexe kénnen als Spezialfalle eines allgemeinen Ausdrucks gelten, 
welcher von Cavucuy’) im Jahre 1811 abgeleitet wurde: 

“a—-¢t+4%—a,—-1=0, 

WO @,, @,, @, und @, die Anzahl von Punkten, Linien, Flachen und 
dreidimensionalen riumlichen Zellen bedeutet. Diese Formel ent- 
spricht einem ,,Baum der Riume“ (Zellen), welcher aus a, Polyedern 
aufgebaut ist. Indem wir in diesem Ausdruck «, und «, gleich 1 und 0 
setzen, erhalten wir folgende Tabelle 3. Diese Tabelle gibt uns die 
Beziehungen zwischen den ,,Biumen“ verschiedener Dimensionen und 
geschlossenen Polyedern bzw. Polygonen. 


Tabelle 3. 























a Baum von Réumen (Zellen) 
ey gr - vielzelliger Polyeder 

0 eyes | Baum von Flichen (Feldern, 
= eae Go — % Ts “ Zyklen); vielflachiges Polygon 
os ea a, —a,—-1=0 Baum von Linien 
a, = 0 
a, = 1 a —a,+a,—2=0 Einzelliges Polyeder 
a, = 0 Einflichiges Polygon 
a, = 2 war (Zyklus) 





Alle diese geometrischen Komplexe finden Anwendung in der 
Chemie in Gestalt von Gleichgewichtsdiagrammen und Struktur- 


formeln. 


") Cavcuy, Recherches sur les polyédres. Oeuvres, 2. Serie’, Bd.1, S. 15. 
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So wird der Gang der Kristallisation bei der (isothermen) Ver- 
dunstung des Meerwassers, welches als ein Gleichgewichtssystem aus 
finf Komponenten aufgefaBt werden kann, durch einen ,,Flachen- 
baum“ dargestellt. ,,Raumbiume“ treffen wir bei den Hydratations- 
und Entwisserungsprozessen von Salzen bei Temperaturveriinderungen 
von terniren, quaterniiren und komplizierteren Systemen. Raum- 
baume sind auch fiir die stereochemischen Strukturformeln von 
Kohlenwasserstoffen u. a. Stoffen charakteristisch. 

Die Formeln der Tabelle 3 kénnen fiir riumliche Baume, die 
durch «a, vielzellige Polyeder n-ter Dimensionen gebildet sind, 
folgendermaBen verallgemeinert werden: 


dy —&, +a,—....¢(— la —1=0.}) (1) 


Wenn wir in diesem Ausdruck n = 1, 2 und 3 setzen, so erhalten 
wir die in Tabelle 3 angefiihrten Ausdriicke. Wenn m eine gerade 
Zahl ist, so hat das Glied «" ein positives, bei ungeradem nm ein 
negatives Vorzeichen. 

Bei @, = 1 erhalt man den von Porncark*) angegebenen Aus- 
druck fiir das einzellige Polyeder n-ter Dimension mit einfacher 
Bindung, d. h. ein Polyeder, das durch stetige Umwandlung in eine 
Kugelfliche iibergeht: 


a, —&, +a—...+(—1P-'a,_1 =1—-—(- 1)" = const. (2) 


Bei geradzahligem n ist const=0, bei ungeradzahligem n ist 
const = 2. So erhailt man mit n =38 die schon oben angefiihrte 
bekannte Formel von EvuLeEr: 


a —d +a, =2. 


Die allgemeinen topologischen Formeln (1) und (2) fiir Biume und 
einzellige Polyeder haben mit » > 8 in der physikalisch-chemischen 
Analyse fiir die Untersuchung von realen Systemen mit 5 und mehr 
Komponenten Bedeutung. MHierher gehéren Salzgleichgewichte bei 
der Verdunstung von Meerwasser, metallische Legierungen, Silicat- 
schmelzen u. a. Systeme, deren Erforschung nicht nur vom Stand- 
punkte der allgemeinen Chemie, Mineralogie und Petrographie von 
Bedeutung ist, sondern auch fir die Technik und Industrie AuBerste 
Wichtigkeit besitzt. Man darf sagen, daB in diesen Gebieten ein 





1) P. H. Scnovre, Mehrdimensionale Geometrie, Teil II (1905), 8. 62. Der 
Beweis der allgemeinen Formel (1) warde von Scutarriu (1850—1852) und 
Srrincuam (1880) gegeben. 

*) H. Pormcark, Compt. rend. 117 (1898), 114. 
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systematischer Fortschritt ohne Anwendung der geometrischen 
Methode fast unmdglich ist. 


Zusatz 2 (zu 8.214). Das Gesetz der paaren Atomzahlen wurde 
von Laurent und GerHarpT in den vierziger Jahren des vorigen 
Jahrhunderts abgeleitet.’) 


Wir kénnen es heute etwa folgendermaSen formulieren: ,,in 
einer chemischen Molekel ist die Zahl der Atome ungerader Valenz 
(H, N, Cl, Br, J, P, As usw.) stets eine gerade“. Daher miissen die 
Kohlenwasserstoffe C,Ho,+2, CoHe,, CaHo,~¢ eine gerade Anzahl 
von Wasserstoflatomen, die Wasserstoff—Stickstoffverbindungen H,N, 
C,H.(NH,), C;H,N eine geradzahlige Summe von H- und N-Atomen 
besitzen. Diese SchluBfolgerung, die heutzutage eine einfache Folge 
der Strukturformeln darstellt, war eine der ersten GesetzmiBig- 
keiten, die Laurent und GerHarpt ermdglichten Schliisse auf die 
wahre Anzahl von Atome in der Molekel zu ziehen und Fehler in 
den empirischen Formeln von chemischen Verbindungen aufzudecken. 
Fiir eine rein-empirische Wissenschaft, wie die Chemie damals war, 
muBten solche theoretische Korrekturen an Versuchsergebnissen als 
ungeheuere AnmaBung erscheinen. Es ist bekannt, wieviel Un- 
annehmlichkeiten die beiden Pioniere deswegen erleiden muBten. 


Viel spiiter wurde die analoge topologische Regel bei der Er- 
forschung der Eigenschaften von Linienkomplexen gefunden. Lipricu 
(1874) und Dureee (1882) leiteten diese Regel nebenbei ab, indem sie 
die Rremann’sche Theorie der Funktionen einer komplexen Variablen 
entwickelten, Auf analoge GesetzmiBigkeiten wird man auch bei 
der Untersuchung der Anzahl von Ecken und Kanten eines Polyeders 
gefiihrt.?) 


Wenn man beriicksichtigt, daB aus einem Endpunkt eines 
Linienkomplexes (graph) eine Linie ausgeht, und in doppelten, drei- 
fachen, vierfachen usw. Knotenpunkten je 2, 3, 4 usw. Linien sich 
treffen, so kann man die Knotenpunkte steigender Wertigkeit mit 


a,', &", @,'", @,'* usw. bezeichnen. Da jede Linie zwei Punkte 


') A. Laurent, Rev. scient. 14 (1843), 314; Ann. chim. phys. (3) 18 (1846), 
266; ,,.Méthode de chimie“, Paris 1854, 8.57, 77.— Ca. Gernarpt, Ann. chim. 
phys. (8) 7, (1843), 129. — E. Gruwaux u. Cu. Geruarpt, ,,Cuarces Geruarpt, 8a 
vie, son oeuvre, sa correspondance“, Paris (1900), S. 345, 355. — D. I. Menpetesew, 
Grundlagen der Chemie“, 8. russ. Auflage (1906), S. 144, 147. 


*) M. Batcxyer, ,,Vielecke u, Vielflache“, Leipzig 1900, 8.79; P.H.Scuours, 
,,Mehrdimensionale Geometrie“, Il. Teil, Leipzig 1905, S. 55. 
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yerbindet, so erhalt man fiir die Anzahl der Linien und Punkte 
eines Komplexes: 


in 2a, =a, + 2a," + 3a" + 4a," +... 


2a, = (a, + a + a +...) + 2(a@," + a," + 2a," + 2a," 4+...). 


Daraus folgt, daB in jedem Linienkomplex die Summe der un- 
geraden Knotenpunkte (d. h. von Endpunkten, sowie dreifachen, 
finffachen usw. Knotenpunkten) stets durch eine gerade Zahl aus- 
gedriickt werden muB. 

Bemerkenswert ist, daB die Molekeln mit einer ungeraden Zahi 
von H- und N-Atomen, also Stoffe, die dem Gesetz der geraden 
Atomzahlen nicht gehorchen, viele charakteristische EKigenschaften, 
wie z. B. auBerordentliche Reaktionsfihigkeit besitzen. In solchen 
Stoffen, wie NO, NO,, dem Triphenylmethyl C(C,H,), von Gom- 
BERG, dem Pentaphenylathyl C,(C,H,); von Scuienck und ihren 
Derivaten mu8 man das Vorhandensein von Atomgruppen (Radi- 
kalen) mit freien Valenzen, oder eine veriinderliche Valenz des 
N- und C-Atoms annehmen. ?) 

Fiir analoge topologische Komplexe ist man gezwungen, Cyclen 
anzunehmen, die aus einer einzigen in sich selbst zuriickkehrenden 
Linie bestehen. Solche Cyclen gehorchen der Formel von Cavucny 
in der fiir Flachenbiume giiltigen Form: 

| G—ad, +a,—1=0 
mit 
“=a, =a,=1. 

Zusatz 3 (zu 8.114). Der KinfluB der Ideen von Monee und 
Lapnace auf die Entwicklung der Vorstellungen BertHouiers iiber 
die chemischen Gleichgewichte wurde von mir in der Rede ,,Die 
Stetigkeit der chemischen Umwandlungen der Materie“ behandelt, 
die in der Jahresversammlung der Akademie der Wissenschaften 
am 29. September 1922 gehalten wurde (vgl. N.S. Kurnakow, ,,Kinfih- 
rung in die physikalisch-chemische Analyse“, Leningrad 1925, 8. 26). 


) Vgl. P. Watpen, ,,Chemie der freien Radikale“, Leipzig 1924, S. 47, 72. 
Leningrad, Chemisches Laboratorium des Berginstituts. 


Bei der Redaktion eingegangen im November 1927. 
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Die Herstellung schutzkolloidfreier, gleichteiliger 
Silberhydrosole. Il. 


Von J. Vorer und J. Heumann. 


Nachdem wir gezeigt haben, da8 es bei méglichst weitgetriebener 
Reinheit aller Materialien gelingt, praktisch gleichteilige Silber- 
hydrosole zu gewinnen’), mégen zunichst die bewahrt gefundenen 
Mengenverhiltnisse kurz zusammengestellt folgen. Dazu sei be- 
merkt, daB der Einfachheit halber weiterhin die Silberoxydliésungen 
einfach mit ihrem Ag-Gehalt angegeben werden sollen, also statt 
einer Silberoxydlésung mit 0,001°/, Silbergehalt einfach 0,001°/, 
Ag,O-Lésung geschrieben wird. Will man mit Silberkeimen 
arbeiten, so wihle man folgende Mengen: 


A 
0,001°/, Ag,O 0,18n-Na, CO, Sp —_ em® Reduktionsmittel in °/, 


em* em® em* 

50 0,4 40 4 0,0055 Hydrazinsulfatlésung 
50 0,4 40 5 0,06 Hydrazinhydratlésung 
50 — 40 5 0,06 ” 

50 0,2 20 5 2,0 Formollsg. Zimmert. 
50 0,02 20 0,5 2,0 Formollésung heif 
50 2,0 20 0,2 0,1 Wasserstoffsuperoxyd 


Will man dagegen mit Goldkeimen arbeiten, so empfehlen 
sich folgende Mengenverhiltnisse: 


0,001°/, Ag,O 0,18n-Na,CO, AY» .s peanktionsmittel in 0, 


em* em’® em?® 

50 0,05 0,5 8 0,0055 Hydrazinsulfatlisung 
50 — 0,5 10 0,06 Hydrazinhydratlésung 
50 0,2 0,5 0,5 2,0 Formolisg. Zimmert. 
50 0,8 0,5 0,5 0,1 Wasserstoffsuperoxyd 


Bei der Untersuchung im Ultramikroskop erweisen sich die mit 
Hydrazinsulfat und -hydrat dargestellten Silberhydrosole insofern als 
die besten, als sie tatsiichlich fast ausschlieBlich blaue Teilchen ent- 
halten und sich zunichst auch nicht verindern, auch das mit Formol 
in Gegenwart von Goldkeimen bereitete Sol ist einwandsfrei, 
wihrend das mit Silberkeimen dargestellte schon eine gréBere 
Anzahl andersfarbiger Submikronen enthalt. Die mit Wasserstoff- 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 4. 
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superoxyd dargestellten Silbersole weisen jedoch griine, gelbe und 
rotgelbe Submikronen in gréBerer Menge auf. 


Gelingt es nun, sehr feine und praktisch gleichteilige Silber- 
hydrosole darzustellen, so war es von Interesse zu untersuchen, ob 
ihre Submikronen gleichmaBig weiterwachsen, wenn diese Sole als 
Keimlésung erneut silberhaltigen Reduktionsgemischen zugesetzt 
werden. Zur Entscheidung hieritiber wurde aus einer Reihe von 
Versuchen immer aus einer Serie ein Sol ausgewihlt und fiir die 
nichste als Keimlésung benutzt. Als Reduktionsmittel diente stets 
die 0,0055°/,ige Hydrazinsulfatlésung, nur die erste Keimlésung A 
wurde in der bekannten Weise mittels atherischer Phosphorlisung 
dargestellt; (25 cm* 0,001°/, Ag,O + 1 cm® der auf '/,, verdiinnten 
atherischen Phesphorlésung); es enthielt ausschlieBlich hellblaue 
Submikronen an der Grenze der Sichtbarkeit, ein Befund, der 
unseren Wiinschen entsprach, die Versuchsreihe nicht mit einem 
amikroskopischen Keimsol zu beginnen. Die niichste Serie (B) wurde 
folgendermaBen angesetzt: 


0,001" /0 Ag,0 alse soa aa aap A H ao Sol Teilchen 
25 0,2 5,0 2.0 klar blau 
25 0,2 1,0 2,0 aul d bunt 
25 0,2 0,5 2,0 7 wong bunt 
25 0,2 0,1 2,0 or bunt 


Wir sehen also, dab die Neigung zu irregulirem Wachstum — 
als dessen Zeichen wir einstweilen das Auftreten von andersfarbigen 
als blauen bzw. blaugriinen Submikronen ansehen miissen, — bei 
den Silbersubmikronen sehr groB ist. Dieser Umstand veranlaBte 
uns, in unseren weiteren Versuchen dieser Art insofern eine Ande- 
rung eintreten zu lassen, als wir unsere Aufmerksamkeit nunmehr 
der Teilchenzahl zuwandten, da wir das weitere Auftreten von 
bunten Teilchen in groBer Zahl nach einigen orientierenden Ver- 
suchen bei dieser Anordnung nicht mehr bezweifeln konnten. Zur 
Vereinfachung der Beobachtung wurden jetzt nur zwei Proben fir 
eine Serie angesetzt, bei denen sich die Keimmengen verhielten wie 
10 zu 1. Bestand also beim Weiterwachsen gréberer Submikronen 
als Keime noch ein Zusammenhang zwischen der Menge der Keime 
und der Teilchenzahl, so muBte er bei diesen Mengenverhiltnissen 
klar zutage treten. Fiir die Fortsetzung unserer Versuche wihlten 
wir das Sol BII mit einer Teilchenzahl von 153,7-10° in mm’, die 
folgende Tabelle enthalt in kiirzester Form die Versuchsanordnung, 
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wobei die Keimmenge und die Art der Keimlésung bezeichnet 
werden, wie 1,0 cm® BII, 


0,001 °/, Ag,O Na,CO, , Keime BII + Hydrazinsulf. Teilchenzah! 


Cl 25 em® . 0,2 em® * 1,0cm* 2,0 cm® 294,0-10° 
C Il ” ” 0,1 ” ”? 252,7- 10° 
D I ” ”? 1,0 C I ” 149,4-10° 
DII a ; 0,1 . 7 231,8-10° 
E I . i 10 DI im 213,5+10° 
Ell = : 0,1 “ = 195,7+10° 


Kin gesetzmiBiges Verhalten zwischen Teilchenzahl und Keim- 
menge war in diesen Versuchen nicht erkennbar, im Gegenteil 
waren die Unterschiede in der Zahl der Submikronen so gering, dab 
man beinahe gezwungen war, tiberhaupt jeden EinfluB der gréberen 
Keime auf Teilchenzahl, d. h. also auf den Dispersititsgrad des 
Silbersols in Abrede zu stellen. Nach dem Erkennen der Tatsache, 
daB Silberkeime, die an der Grenze der Sichtbarkeit stehen, bereits 
eine starke Neigung zu irregularem Wachstum haben, war diese 
Erfahrung eine neue Enttiiuschung. Weshalb boten sich dem 
Studium des kolloiden Silbers immer neue Schwierigkeiten? War 
das Fehlen irgendeiner Beziehung zwischen Keimmenge und Sub- 
mikronenzahl tatsichlich auf irgendeine Eigenschaft des Silbers an 
sich zuriickzufihren? Eine mehr zufillige Beobachtung bei Ver- 
suchen, Silbernitratlésung als Ausgangsmaterial fiir die Soldarstellung 
zu benutzen, half uns zum Erkennen des Sachverhalts. In drei 
Glaisern war je eine AgNO,-Lésung von 0,001, 0,005 und 0,01°/, Ag- 
Gehalt mit der iiblichen Menge der 0,18n-Natriumcarbonatlésung 
versetzt worden. Bevor das Reduktionsmittel zugefiigt wurde, be- 
obachteten wir eigenartige Veriinderungen an der bisher farblosen 
Fliissigkeit, die uns veranlaBte, zunichst alle drei Proben im Ultra- 
mikroskop zu untersuchen (vgl. Tabelle!). (Durch nachtriagliches 
Zufiigen von iatherischer Phosphorlésung wurden danach alle drei 
Proben ausreduziert und man erbielt ein schénes, fast klares gelbes 


Hydrosol.) 


























em: | cm AgNO, | cm® 0,18n- | Makroskopisches und ultramikroskopisches 
°/, Leg. |Na,CO,-Lag. Aussehen der Mischung 

25 | 0,001 1,0 wasserhell | einzelne triige gelbe Teilchen 

25 | 0,005 1,0 blaBrosa deutlicher Amikronenkegel 

25 | 0,01 1,0 rosaviolett deutliche Submikronen 


Der Zusatz von Natriumcarbonatliésung scheint also zu einer Art 
von Pseudokeimbildung den AnstoB zu geben. Ohne zunichst 
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weitere Einzelheiten zu kennen, wird man wohl nicht fehlgehen, 
wenn man hierin die Erklirung fir die oben geschilderte Un- 
abhangigkeit der Teilchenzahl von der Keimmenge sieht; zugleich 
wird aber das Interesse auf die Frage gelenkt, ob etwa durch Zu- 
setzen verschiedener Mengen von der 0,18n-Na,CO,-Lésung eine 
Wirkung erzielt werden kénne, wie wir sie beim kolloiden Gold 
durch verschiedene Mengen der Keimlésung Au, erreichen. Die 
folgenden Versuche sind der Lisung dieser Frage gewidmet. 


r) , 
0,001 °/, A820 +9, et -Na,CO, 4 — -sulf. asin ini Gahe i 


I. 2 0,25 0 eee tmikronen ” } 80,0-10° 
II. 25 0,15 2,0 selbl pov ee | | 49,0-10° 
II. 25 0,1 2,0 gp ey ey agg ie 
IV. 25 0,05 2.0 wha, pale Galilean 17,5-10° 


Diese Resultate waren beliebig reproduzierbar und bewiesen, 
daB die Menge des Natriumcarbonats, das bei der Re- 
duktion von Ag,O-Lésung durch Hydrazinsulfat gegen- 
wirtig ist, die Feinheit des Sols in dem MaBe beeinfluBt, 
daB man durch Abstufen derselben Ag-Hydrosole von 
ganz bestimmten Eigenschaften erzielen kann. Die Be- 
deutung des Alkalizusatzes fiir den Charakter der Silbersole sol! 
spiter untersucht werden, hier mége zuniichst nur darauf hingewiesen 
werden, daB ein Verfahren, wie das oben beschriebene auch einen 
praktischen Wert haben kann. Es Bt sich nicht umgehen, daf 
man mit Ag,-Keimen eine nicht unerhebliche Menge Phosphor in 
das Reduktionsgemenge bringt (bei Au ist sie zweifellos weit geringer, 
aber vielleicht doch noch wirksam); hier fehlt jede Spur davon und 
das kann fiir bestimmte Zwecke erwiinscht sein. 


DaB diese Wirkung des Natriumcarbonats ibrerseits die Be- 
deutung von zugefiigten Keimen ganz erheblich abzuschwiichen 
vermag, leuchtet ein. Man wird sich also nach einer Darstellungs- 
methode umsehen miissen, die es gestattet, ohne Natriumcarbonat- 
lésung zu arbeiten, wenn man nach Silberhydrosolen von bestimmter 
TeilchengréBe strebt. Wir hatten schon im I. Teile dieses Berichts 
mitgeteilt, daB nach unseren Beobachtungen die Reduktion mittels 
einer Hydrazinhydratlésung von 0,06°/, auch ohne Verwendung von 
Alkalien in Gegenwart von Keimen sich glatt vollzieht; es lag also 
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nahe, auf dieses Verfahren zuriickzugreifen. Wir geben zur Uber- 
sicht eine tabellarische Zusammenstellung von zwei parallelen Ver- 
suchsreihen in folgender Anordnung. 


I. 25 em* 0,001°/,ige Ag,O-Leg. + 2 em* Keimlésung + 5 em® 
0,06°/, Hydrazinhydratlésung. 

















em? Au, Sol | Teilchenfarbe Teilchenzahl 
5,0 | D.S. orangegelb | hellblau | Amikronen 
| A. 5S. klar | Amikronen | 
1,0  hellcitronengelb hellblau Amikronen 
| klar Amikronen 
0,1 | helleitronengelb griinblau 154,8-10° 
| klar a. d. Grenze d. Sichtb. 
0,04 | tiefgelb = 115,3-108 
| Jeicht getriibt 
0,02 iiber rétlichgelb griin und rotgelb 51,3-10° 
zu gelblichgriin 
triibe 





Il. 25 cm® Ag,O-Lsg. + 0,05 em*® Na,CO,-Lsg. + «em* Keimlisung + 
5 em® 0,0055°/, Hydrazinsulfatlésung. 




















em* Au, | Sol Teilchenfarbe Teilchenzahl 
0,0 | DS. — — — 
| A.S. 
1,0 | hell citronengelb hellblau Amikronen 
klar Amikronen 
0,04 | tiefgelb meist griin 87,2-10° 
leicht getriibt doch reichlich bunt | 
0,02 tiefgelb bunt | 71,2-10° 
leicht getriibt | 
0,01 ebenso ebenso | 52,7-10° 


Diese Parallelversuche zeigen recht deutlich den Unterschied 
im Ablauf des Reduktionsprozesses: bei I. ist jetzt endlich das 
Ziel erreicht, durch Abstufen der Keimmenge eine Reihe 
von anni&hernd gleichteiligen Silberhydrosolen zu er- 
zielen, deren Submikronen die gleiche — durch normales 
Wachstum entstandene — Form haben, sich aber je 
nach der Keimmenge durch die GréBe der Teilchen 
unterscheiden. Bei II. fehlt sowohl eine entsprechende Ab- 
stufung der Teilchenzahl, wie auch eine Gleichférmigkeit der 
Submikronen. 


DaB fiir uns somit die Reduktion mittels Hydrazinhydrat ohne 
Anwendung von Alkalien die zweckmiBigste Methode werden muBte, 
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wird nicht verwundern, und wir wiederholten demgemiB die bisher 
Die folgende Zusammen- 
stellung zeigt das Wachstum von Silberkeimen verschiedener Gribe 
bei der Reduktion mit Hydrazinhydrat bei einer Versuchsanordnung: 
25 cm® 0,001 °/,ige Ag,O + z cm® Keime + 5 cm® 0,06°/, Hydrazin- 


unbefriedigend 


pennentg 


verlaufenen Versuche. 





om* I Keime e|) Farbe des Sols | Ag- Lenen 





—— 





| Farbe d. Teilchen | 


B. Reduktion mit Ag, als ” Keimfliissigkeit 








| blau | 
| blau | 


| 
| 
_ vorwiegend blau 
| 


kleine blau | 
gréBere griin | 
kleine blau | 
gréBere griin 
meist blau, | 
auch bunte | 
helle grobe | 
Teilchen 





blau 


blau, an der Grenze 
der Sichtbarkeit 
blau und griin 
versch. Grébe 
bunt, viel 
blaue 


hellgelb 
grob 








blau, an der Grenze | 
der Sichtbarkeit 


blaue, sehr klein, | 
griine, versch. gro8 | 
bunt 





E. Reduktion mit Ag, oar py 218 Keimflissigkeit 


bunt | 


B I 20,0 Ag, = 4 — | 0 
ar } 
II 5,0 | goltgath | 0 
| ar 
Il 10 =| goldgelb §§ ‘Spur 
| leicht getriibt | 
IV 0,4 | gelb | Spur 
triiber 
V 0,1 | gelb Spur 
triibe 
VI 0,05 weingelb etwas mehr 
triibe | 
Vil 0 weingelb | ebenso 
| triibe 
C. Reduktion mit Ag,, als Keimfliissigkeit 
C120,0 Agy, gelb Spur 
ar d 
II 5,0 | — Spur 
ar 
III 1,0 | rétlich goldgelb | etwas mehr 
| triiber 
IV 0,5 weingriingelb ebenso 
triiber 
V 0,1 — Spur 
e 
D. Reduktion mit Ag,, als Keimfltissigkeit 
D1 20,0 Ag, I aya Spur 
II 5,0 | rétlich goldgelb | etwas mehr 
| leicht getriibt 
III 1,0 weingelb Spur 
| triiber 
E15,0 Agpy griingelb Spur 
| leicht getriibt | 
I15,0 Ag, n| —— etwas mehr 


' 


| bunt | 


Zahl 


Amikronen 
Amikronen 
10° 
10° 
89,9-10° 
108 


-10° 


Amikronen 
112,8-10° 
79,7-10° 
49,8-10° 


15,7-10° 


161,9-10° 


55,5-10° 


25,6-10 


27,7+10° 


Wachstum von verschieden groBen Keimen in 0,001 0}, Ag,O-Lsg. 
der Reduktion mittels Hydr.sulf. 0,0055°/, + Na,CO, 0,18-n. in der 


Anordnung: 


Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 169. 


10 
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25 em® 0,001 °/,ige Ag,O-Lsg. + 0,05 Na,CO, + 2 cm*® Ag-Keimlésung + 











2 em® Hydrazinsulf. 0,0055°/,. 
A. Bereiten der Ag, -Lsg. wie iblich. 
em’ Keime Farbe des Sols Teilchenfarbe Zahl Ag-lonen- 
gehait °/, 
B. Reduktion wie oben mit Ag, als Keimfliissigkeit. Te 
BI 20 cm® Ag, | D.S. hellgelb blau, wenig ey Spur 
| A.S. klar Amikronenkegel | | 
II 10  D.S. hellgelb blau wenig 7. | §paur 
AS. klar Amikronenkegel | 
Ill 5 elb blau, wenig | — | 0,000117 
lar Amikronenkegel | 
iy 4 gelb einzelne bunte -- 
klar Amikronenkegel 
Vi 05 rétlichgelb kleine, meist blaue — | 0,00035 
etwas triibe | an der Grenze der 
Sichtbarkeit 
VI 0,3 rétlichgelb vorwiegend griin | 112,8-10° 
etwas tribe 
VII 0,2 schmutz. briiunl. bunt 83,4-10° 
griin, sehr triibe | 
Vil — schmutz. briiunl. bunt 
_griin, sehr triibe | 
C. Reduktion mit Ag,, als Keimfliissigkeit. 
CI 15 cm*® Ag, gelbbraun vorwiegend griin | 51,6-10°| 0 
klar 
It 10 rotlichbraun vorwiegend griin | 34,7-10°) Spur 
fast klar | 
Il 5 briiunlichgriin bunt 28,9-10°| 0,00017 
leicht getriibt 
lV 1 | gee og bunt 14,2-10° 
ganz triibe | 
115 Aggiy schmutz. briunl. bunt 30,2-10° 
triibe 
Il 5 briunlichgrau bunt 23,1+10° 
ganz triibe 
D. Redaktion mit Ag,, als Keimflissigkeit. 
115 Age, griinlich bunt stil Spur 
leicht triibe 
Il 5 briunlichgrau | bunt 17,7-10°| Spur 
| ganz triibe grob 






































Die bei der ersten Versuchsanordnung erhaltenen Resultate (S. 145) 
zeigen gegentiber den bei der Reduktion mit Hydrazinsulfat + Natrium- 
carbonat einen erheblichen Fortschritt, denn es gelingt auch auf 
diese Weise eine ganze Reihe von Silberhydrosolen darzustellen, 
welche ausschlieBlich bzw. vorwiegend blaue oder griine Submikronen 
enthalten, yon denen wir nach den zurzeit berechtigt erscheinenden 
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Anschauungen also annehmen diirfen, daB sie durch regulires 
Wachstum entstanden sind. Das Verhiltnis zwischen Keimmenge 
und Teilchenzahl erscheint in der ersten Reihe, die mit Ag, her- 
gestellt ist, allerdings nicht ganz befriedigend. Dabei miissen wir 
uns aber erinnern, da8 Ag, ein Erhitzen nicht vertrigt und mit der 
Ag,-Keimlésung eine nicht unhetriichtliche Menge itherischer Phos- 
phorlésung in das Reduktionsgemenge hereingebracht wird. In der 
Reihe B tritt eine Abhingigkeit zwischen Keimmenge und Teilchen- 
zahl schon klarer zutage, wenn man beriicksichtigt, daB bei B II 
die Submikronen an der Grenze der Sichtbarkeit waren und des- 
halb der Betrag der gezihlten hinter der tatsiichlich vorhandenen 
Teilchenzahl zuriickbleiben muBte. Auch die Reihe C darf als 
einigermaBen befriedigend bezeichnet werden. 


Es war nicht nur theoretisch interessant festzustellen, 
ob das Wachstum von Keimen auch in einer konzentrierteren Silber- 
oxydlésung bei der Reduktion mit Hydrazinhydrat regulir verliuft, 
sondern die Darstellung von Silbersolen mit einem hdheren Ag- 
Gehalt erscheint auch fiir manche Zwecke, z. B. biologische Ver- 
suche wiinschenswert. Wir haben deshalb sowohl mit Au,- wie 
auch mit Ag,-Keimen Versuche angestellt, bei denen wir die kalt- 
gesittigte, ultrafiltrierte Silberoxydliésung mit einem Ag-Gehalt 
von 0,005°/, benutzten. Als Reduktionsmittel verwendeten wir 
neben dem Hydrazinhydrat auch das Hydrazinsulfat mit Natrium- 
carbonat. Da ein Vergleich der beiden Versuchsreihen nicht ohne 
Interesse ist, sind sie in der folgenden Tabelle nebeneinander 
gestellt. 


Die Reduktion mit Hydrazinhydrat und Goldkeimen (A) ergibt 
auch hier Hydrosole, die durch regulires Wachstum entstandene 
Submikronen von blauer und griiner Farbe enthalten; die Teilchen- 
zahl ist hier etwa der Menge der zugesetzten Keime entsprechend 
abgestuft (bei AIL waren ebenso wie bei BI und II nicht alle 
Teilchen zihlbar). Wir dirfen also annehmen, dab wir auch aus 
kaltgesittigter Silberoxydlésung regulire Silbersubmikronen von be- 
stimmter GréBe erhalten erhaben. Es ist damit gelungen, das 
kolloide Silber in gleicher Weise fiir exakte Untersuchungen brauch- 
bar herzustellen, wie dies bei dem kolloiden Gold schon seit ge- 
raumer Zeit méglich war. Die mit Silberkeimen und Hydrazin- 
bydrat dargestellten Sole B I—III befriedigten wiederum nicht voll- 
stindig. 


10* 
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DaB beim Reduzieren mit Hydrazinsulfat in Gegenwart von 
Natriumcarbonat die Pseudokeimbildung sich wieder stérend be- 
merklich machen wiirde, war nach den bisher gemachten Erfah- 
rungen zu erwarten. Dariiber hinaus waren bei dem Arbeiten mit 
der konzentrierten Silberoxydlésung Besonderheiten zu beobachten, 
die der Erwihnung wert erscheinen. Die Hydrosole I—II1 der 
Reihe Aa zeigten keinen blauen, sondern einen weiben Amikronen- 
kegel, ferner triibten sich die urspriinglich klaren Sole innerhalb 
einer Viertelstunde etwa der Menge der zugesetzten Au,-Keime 
entsprechend, das Sol Aa IV blieb unveriindert klar und enthielt 
nur blaue Submikronen an der Grenze der Sichtbarkeit. Nach 
24 Stunden hatten die ersten 3 Sole einen Niederschlag von satt- 
roter Farbe abgesetzt. Dieser eigentiimliche Nebenbefund forderte 
eine Klarstellung durch Kontrollversuche, die der Sicherheit halber 
mit frisch destilliertem Zinnkihlerwasser angesetzt wurden. Die 
erste Reihe (A) zeigt, daB die angewandte Menge Hydrazinsulfat 
nicht geniigt zur Reduktion der kaltgesittigten Silberoxydlésung und 
daB Ag-Ionen in allen 3 Proben nachzuweisen waren. Arbeitete 
man aber mit gréBeren Mengen (10 ccm) Hydrazinsulfat, so erhielt 
man ausreduzierte Sole und keinen Bodensatz. Man wird wohl 
nicht irre gehen, wenn man sich den Niederschlag durch die im 


Versuchsanordnung: 
: 25 em® 0,005°/,ige Ag,O-Liésung + 0,05 cm® 0,18 n-Na,CO,-Lisung + 2 em® 
Aup- Keimlésung + 4 cm® 0,0055°/,ige Hydrazinsulfatlésung. 
: 25 em® 0,005°/,ige Ag,O-Liésung + 0,05 cm® 0,18 n-Na,CO,-Lésung + 2 em® 
Anp- Keimlésung + 10 em® 0,0055°/,ige Hydrazinsulfatlésung. 








Teilchen- Aussehen des Sols 








Farbe | Teilchen- |Ag-Ionen- 
3 5 
em*Aup des Sols farbe zahl nach 15’ |nach 24Stdn. gehalt 
Al 5,0! klar, gelb | blaugriin + ‘ triibe, gelb roter Nieder- deutlich 
weiBer Ami- schlag 
kronenkegel 
II 2,5 | klar, gelb | weiBer Ami- | nur Ami- etwas gees. roter| stark 
kronenkegel | kronen | weniger | Niederschlag, 
| triibe, gelb 
III 1,0 | klar, gelb | nur weiBer | ebenso eringe | Spur roten | gering 
Amikronen- riibung | Niederschl. | 
kegel | 
BI 5,0 klar hellblauer | ebenso klar kein Nieder-| Spur 
goldgelb | Amikronen- | schlag 
kegel | 
II 2,5 klar ebenso | ebenso | ebenso ebenso 0 
goldgelb | 
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Au, von der Darstellung her vorhandenen Cl-Ionen auf Ag-Jonen 
entstanden denkt. Die folgende Tabelle gibt einen Uberblick iiber 
die beiden Reihen der Kontrollversuche. 


Zusammenfassung. 


Die fir die Darstellung von gleichteiligen Silberhydrosolen 
besten Mengenverhiltnisse werden zusammengestellt fiir das Arbeiten 
mit 0,001°/,iger Silberoxydlésung. 

Die Darstellung von gleichteiligen Silbersolen mit be- 
stimmter Teilchengr6éBe aus 0,001°/,iger und 0,005°/,iger Ag,O- 
Lisung gelingt nur mit Goldkeimen (Au,) durch Reduktion mit 
Hydrazinhydratlésung ohne Verwendung von Alkali. 

Der Alkalizusatz zu dem Reduktionsgemisch gibt AnstoB zu 
einer Pseudokeimbildung, welche die Wirkung zugesetzter Keim- 
mengen Au, wie Ag, illusorisch macht. 

Diese Wirkung des Alkalis (Na,CO,) ist so intensiv, daB sie 
die Darstellung von wohl charakterisierten Silberhydrosolen ohne 
Hinzufigen von Au,- oder Ag,-Keimen gestattet. 

Auch die Verwendung von Silbersubmikronen als Keime er- 
mdglicht die Darstellung von Silbersolen mit bestimmter Teilchen- 
gréBe und gleichmifiger Farbe (also wohl auch Form). Die 
Reduktion mittels Hydrazinhydrat ohne Alkalizusatz ist dafir 
Bedingung. 


Géttingen, Institut fiir anorganische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. November 1927, 








ole, 


nen 
ber 


len 


@- 


nit 


ZU 


ie 
1e 


G. Tammann. Zur Passivitdtsgrenxe in Mischkristallreihen. 151 


Zur Passivitatsgrenze in Mischkristallreihen. 
Von G. TAMMANN, 


Wenn ein passivierbares Metall mit einem nicht passivierbaren 
eine Mischkristallreihe bildet, so wird sich die Fiahigkeit der Passi- 
vierung bis zu einem gewissen Gehalt des passivierbaren Metalls in 
der Mischkristallreihe erstrecken. Bis zu welchem Gehalt, kann 
nicht vorausgesagt werden, da es sich hier um die Bildung von 
Oberflichenschichten handelt (Oxydschichten oder Belegungen mit 
Sauerstoff), deren Bildung und Bestindigkeit in keinen direkten 
Zusammenhang mit dem inneren Aufbau der Mischkristalle zu 
bringen sind. 

Das Chrom unterscheidet sich von anderen passivierbaren 
Metallen dadurch, daB es an der Luft und nach kathodischer Be- 
handlung mit Wasserstoff, wobei auch das Cr aktiv wird, von selbst 
in allen verdiinnten Elektrolyten, ausgenommen Salzsiiure, schnell 
in den passiven Zustand iibergcht. 

Wenn bei der Selbstpassivierung des Chroms, die Atome seiner 
Oberflache Sauerstoffmolekiile binden, ohne hierbei selbst aus dem 
Gitterverbande zu scheiden, so ergeben sich fiir diese Bindung foi- 
gende Mdglichkeiten: Ein Sauerstoffmolekil verankert sich mit zwei 
Valenzen an dasselbe Atom oder an zwei verschiedene Atome. 

Fir die Ubertragung der Passivitit von den sich spontan 
passivierenden Atomen auf die Atome, welche passivierbar aber 
nicht spontan passivierbar sind, ergibt sich bei der zweiten Art der 
Bindung der Sauerstoffmolekiile die Méglichkeit der Ubertragung 
der Selbstpassivierung von einem Atom, dem diese Kigenschaft zu- 
kommt, auf ein benachbartes, dem sie fehlt. Das Sauerstoffmolekiil 
kann in diesem Fall sich mit einer Valenz an ein sich von selbst 
passivierendes Metallatom verankern und mit der anderen an ein 
Atom der anderen Art. 

Bei der regellosen Verteilung von Cr- und Fe-Atomen im 
kérperzentrierten Gitter kénnte bei dieser Annahme die Passivitits- 
grenze nur bei einem hohen, nicht im voraus zu bestimmenden 
Cr-Gehalt liegen, da an den Stellen, an denen sich Fe-Atome 
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haufen, die Selbstpassivierung nicht eintreten kénnte, ohne daB zuvor 
merkliche Fe-Mengen in Lésung gegangen sind, bis unter ihnen Cr- 
Atome an die Oberfliiche kommen. 

Bei der normalen Verteilung der beiden Atomarten sind die 
verschiedenen Kristallebenen in verschiedener Weise mit beiden Atom- 
arten besetzt, dementsprechend miiBte bei der Annahme, daB ein 
sich von selbst passivierendes Cr-Atom nur ein benachbartes Fe- 
Atom passivieren kann, die Passivierungsfaihigkeit auf verschiedenen 
Kristallebenen verschieden sein. 

Die Annahme, daB ein sich von selbst passivierendes Cr-Atom 
die Passivierung einer beliebigen Zahl von Fe-Atomen bewirken 
kann, indem vom ersten passivierten Fe-Atom neben dem Cr-Atom 
die Sauerstoffmolekiile Briicken zum zweiten benachbarten Fe- 
Atom usw. schlagen, steht mit der Erfahrung in Widerspruch, daB 
die Selbstpassivierung der Cr—Fe-Mischkristalle nicht schon bei ganz 
verschwindenden Cr-Gehalten, sondern erst zwischen 15—20°/, Cr 
eintritt. Die Verteilung beider Atomarten im Mischkristall ist hierbei 
gleichgiltig. 

Nimmt man schlieBlich an, daB die Ubertragung der Selbst- 
passivierung sich von einem Cr-Atom nicht auf eine beliebige Zahl 
von Fe-, Ni- oder Co-Atomen erstrecken kann, sondern nur auf eine 
bestimmte Zahl der dem Cr-Atom unmittelbar benachbarten Fe- 
Atome, so kann von vornherein tiber diese Zahl keine Angabe ge- 
macht werden. Man kann also eine bestimmte Passivititsgrenze 
aus der normalen Verteilung nur fiir eine bestimmte Annahme iiber 
den Vorgang der Selbstpassivierung ableiten, z. B. die, daB ein Cr- 
Atom nur je ein benachbartes Fe-Atom passiviert. 

Die Besetzung der Hauptebenen des innenzentrierten Gitters 
mit Cr- und Fe-Atomen fiir die normale Verteilung gibt folgende 
Tabelle. 

Wenn ein Cr-Atom nur einem benachbarten Fe-Atom die Selbst- 
passivierung iibertragen kann, so kann bei einem Gehalt von */, Mol 
Cr die Selbstpassivierung nicht eintreten, denn, nachdem die Fe- 
Atome an nur mit ihnen besetzten Netzebenen in Lésung gegangen 
sind, bleiben auf den drei dichtbesetztesten Netzebenenarten nur 
Netzebenen mit dreimal so viel Fe- als Cr-Atomen iibrig, deren 
Passivierung nach obiger Annahme nicht méglich ist. Bei einem 
Cr-Gehalt von */, Mol Cr ist die Selbstpassivierung der Dodekaeder- 
ebenen (101) méglich, nicht aber die der Wiirfel- und Oktaeder- 
ebenen. 
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Besetzung der Netzebenen des Mischkristalls 





Cr-Gebalt ie alee | 
in Mol | parallel (100) =| parallel (101) =| __ parallel (111) 
1) Abwechselnde Netzebenen nur mit Fe-, zwischenliegende mit 
‘8 /, Cr- und */, Fe-Atomen besetzt 


Abwechselnde mit | 

’ . F » d i h e | . ™ 
/ Alle mit '/, Cr aoe de mit 3), Cr- Alle mit '/, Cr 
Atomen besetzt | 








Abwechselnde mit , Abwechselnde mit 
dP */, Cr, dazwischen- Wie 100 Fe-, dazwischen- 
liegende mit */, Cr liegende mit */, Cr 


| Abwechselnde nar 
*/s Alle mit '/, Cr Alle mit 1/, Cr | mit Fe-, dazwischen- 
liegende nur mit 
Cr-Atomen 











Beim Gehalt von */,; Mol Cr treten Netzebenen auf, die sich 
nach unseren Annahmen von selber passivieren kénnen, nachdem 
die Netzebenen mit 1/, Cr-Atomen abgetragen sind, und erst recht 
besteht die Mdéglichkeit der Passivierung fiir héhere Cr-Gehalte. 


Beim Cr-Gehalt von */, Mol sind die (100)- und (101\Netz- 
ebenen alle mit gleichen Anzahlen von Cr- und Fe-Atomen besetzt, 
ihre Passivierung also méglich, und die der (111)- Netzebenen 
erst nach Abtragung der einen, nur mit Fe-Atomen besetzten 
Netzebene. 

Auf den Schliffebenen eines kristallisierten Konglomerates kann 
die Passivierung erst eintreten, wenn nach keilférmiger Abtragung 
der hochindizierten, wenig dichtbesetzten Netzebenen, die dichten 
besetzten Netzebenen nachgeblieben sind und ihre Besetzung die 
Passivierung erméglicht. Die ersten passivierbaren Ebenen sind 
(101)-Ebenen, die bei ?/, Mol Cr auftreten, wihrend die (100)- und 
(111)-Ebenen erst bei */, Mol Cr passivierbar werden. 


Vergleicht man diese theoretische Grenze der Selbstpassivierung 
mit den gefundenen, so sieht man die gefundenen bei erheblich 
kleineren Molenbriichen 0,16 bis 0,28 Mol Cr als die theoretische 
liegen. Man mu also annehmen, daB auch eine weitere Uber- 
tragung der Passivitit als nur auf benachbarte, nicht von selbst 
passivierbare Atome méglich ist. Diese Ubertragungsfahigkeit ist 
aber von anderen Faktoren, wie der Gegenwart fremder Stoffe, 
nicht unabhingig. Was bei einer labilen Belegung verstindlich ist. 
Sogar die Passivitit des Chroms ist eine recht labile, da seine Auf- 
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lésung in verdiinnter Salzsiure durch Gegenwart von Reduktions. 
mitteln stark beschleunigt wird. 


Die Auflésungsgeschwindigkeit der Fe—Cr-Mischkristalle in 
HNO,-Lésungen haben G. Gruse und W., v. FLEeIscuBeEtn ’) bestimmt. 
Die in einer gewissen Zeit gelésten Mengen nehmen mit wachsendem 
Cr-Gehalt ab, in einigen Fallen angenahert linear mit wachsendem 
Cr-Gehalt, und werden bei etwa 0,28 Mol Cr verschwindend klein, 


Andererseits wurde gezeigt*), daB die Selbstpassivierung der 
Fe—Cr-Mischkristalle in 0,1 n-H,SO,-Lésungen nach Entpassivierung 
durch kathodische Wasserstoffbeladung bei einem Cr-Gehalt zwischen 
0,16 und 0,21 Mol Cr einsetzt.?) Der Cr-Gehalt, bei dem die Selbst- 
passivierung eintritt, ist also von der Vorgeschichte und vor’ allem 
von der Natur der Lésung abhingig. Ein bestimmter, die Selbst- 
passivierung bestimmender Cr-Gehalt darf also nicht angenommen 
werden. 

Ferner hingt der Cr-Gehalt, von dem an Selbstpassivierung 
eintritt, noch von der Natur der zweiten Komponente im Misch- 
kristall ab. Bei der Ni—Cr-Mischkristallreihe tritt die Selbstpassi. 
vierung bei einem viel kleineren Cr-Gehalt als bei der Fe—Cr-Misch- 
kristallreihe, nimlich bei 10°/, Cr (0,11 Mol Cr) ein.3) Die Uber- 
tragung der Selbstpassivierung von Cr auf Fe- oder Ni-Atomen ist 
also eine recht verschiedene. 


Fiir die Wolfram—Molybdin-Mischkristallreihe hat van Liempr‘) 
fiir gewisse Siurelésungen groBe Unterschiede in der Lésungsgeschwin- 
digkeit von Mo und W nachgewiesen, und zwar lést sich das Mo viel 
schneller als das W. Wahrscheinlich beruht dieser Unterschied 
dieser beiden sonst so ahnlichen Metalle auf einer verschiedenen 
Lésungsgeschwindigkeit von oxydischen Schutzschichten, denn diese 
Unterschiede bleiben noch bei 100° bestehen. 


DaB fir ein Lésungsmittel, welches mit sehr verschiedener Ge- 
schwindigkeit auf Mo und W wirkt, bei einem gewissen W-Gehalt 
ein sehr starker Abfall in der Lésungsgeschwindigkeit eintreten 
wird, ist zu erwarten, auch wenn die Oxyde der beiden Metalle in 
der Schutzschicht sich mischen. DaB aber diese Grenze bei 


') G. Grune u. W. v. Freiscuser, Z, anorg. u. allg. Chem. 154 (1926), 314. 

*) Tammann und Sorter, Z. anorg. u. allg. Chem. 127 (1923), 257. 

*) Grune, Z. f. Metallkunde 19 (1927), 433. 

*) J. A. M. van Liempt, Reeucil Travaux Chim. des Pays-Bas 45 (1926), 
509; 46 (1927), 13. 
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n/8-Mol W liegen wird, wie van Liempr annimmt, ist gar nicht zu 
erwarten, da sie nicht mit der atomistischen Struktur der Mo—W- 
Mischkristalle, sondern mit der einer oxydischen Deckschicht zu- 
sammenhingt, fiir deren Atomverteilung man wohl die regellose an- 
zunehmen hat. | 

Beispielsweise fand van Liempt bei 100° fiir die Kinwirkung 
einer Lésung von Wasser, Salpeter- und Weinsiure (1 : 7,25: 1,75), 
den schnellen Abfall der Liésungsgeschwindigkeit nach einer Ein- 


wirkung: 
von 10 60 300 600 Minuten 


bei 0 0,045 0,135 0,165 Mol W. 


Mit der Zeit verschiebt sich die Grenze zwischen der groSen 
und kleinen Einwirkungsgeschwindigkeit zu héheren W-Gehalten. 


Man darf also die Zusammensetzung der Mischkristallreihe, bei 
der der starke Abfall in der Reaktionsgeschwindigkeit eintritt, nicht 
als Resistenzgrenze bezeichnen und auch nicht erwarten, dab sie 
bei ganzen Vielfachen von */, Mol liegt. 


Fiir eine Resistenzgrenze sind folgende Merkmale charakte- 
ristisch: 

1. Unabhingigkeit von der Zeit. Diese tritt nur dann ein, 
wenn die eine Komponente von dem chemischen Agens iiberhaupt 
nicht angegriffen werden kann. 


2. Bestindigkeit bis zu Temperaturen, bei denen der Platz- 
wechsel im Mischkristall merklich wird. Dieser Bedingung ent- 
sprechen die Passivitaitserscheinungen nicht. 


3. Konzentrationsinderungen des chemischen Agens verschieben 
die Resistenzgrenze nicht, da sie die Unangreifbarkeit der einen 
Komponente nicht aufheben. 


4. Von der TeilchengréBe soll die Unangreifbarkeit der resi- 
stenten Mischkristalle so weit unabhiingig sein, als angreifbare Atome 
neu aus der Oberfliche gelést werden. 


van Liempr berichtet, daB fiir die Mo—W-Mischkristalle und 
ihre beiden Komponenten die beiden letzten Bedingungen nicht er- 
fillt sind. Warum er dann von Resistenzgrenzen der Mo—W-Misch- 
kristalle spricht und noch dazu erwartet, daB sie bei Molenbriichen 
von n/8 liegen, ist von ihm nicht begriindet worden. Nach seinen 
eigenen Angaben handelt es sich bei den Mo—W-Mischkristallen um 
verschiedene Liésungsgeschwindigkeiten, die von einem gewissen 
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W-Gehalt schnell abnehmen, und dieser W-Gehalt wichst sogar 
mit der EKinwirkungszeit, also trifft hier nicht einmal die erste Be. 
dingung fiir eine Resistenzgrenze zu. 

Es fihrt immer zu Verwechselungen, wenn ganz verschiedene 
Dinge gleich benannt werden, wenn z. B. die Zusammensetzung eines 
Mischkristalls, bei der seine Lésungsgeschwindigkeit schnell ab- 
nimmt, als Resistenzgrenze angesprochen wird. 





Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9, Dezember 1927. 
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Uber die Umwandlung des Austenits in Martensit 
durch fliissige Luft. 


Von Kurt ScHROETER, 
Mit einer Figur im Text. 


Die von Osmonp beobachtete Erscheinung der Umwandlung des 
Austenits in Martensit beim Eintauchen in fliissige Luft ist bis 
jetzt Gegenstand zahlreicher Untersuchungen gewesen. Die Auf- 
fassungen waren geteilt iiber die Frage, ob die Umwandlung bei der 
Abkihlung auf die tiefe Temperatur oder beim Wiedererwirmen auf 
Zimmertemperatur vor sich geht. 

Letztere Auffassung wurde von Benepicks’) 1908 ausgesprochen 
und zwar beobachtete er ungefihr 50 Sekunden nach dem Heraus- 
nehmen der Proben aus der fliissigen Luft ein klingendes Geriiusch, 
wihrend bei der Abkiihlung der Proben dasselbe nicht wahr- 
zunehmen war. Benepicks fihrt dieses Geriiusch auf Bildung von 
Rissen zuriick, die ihrerseits mit der unter Ausdehnung erfolgenden 
Austenit—Martensit- Umwandlung zusammenhingen. Dieser Auf- 
fassung schloB sich Scueu.?) anfinglich an. Er schreibt wie folgt: 
Bei niederen Kohlenstoffgehalten scheint dieses Maximum (der 
Kristallisationszentren) tiber Zimmertemperatur zu liegen, bei héheren 
jedoch sicher darunter, denn sonst wiire es nicht médglich, durch 
Abschrecken von hochkohlenstoffhaltigen Stihlen aus hohen Tem- 
peraturen Austenit zu erhalten, der ohne Umwandlung lange Zeit 
neben dem in gewissen Mengen beim Abschrecken entstandenen 
Martensit bestehen kann, bei weiterer Abkihlung in sehr tiefe 
Temperaturen (fliissige Luft) sich jedoch umwandelt. Die Abkiihlung 
bewirkt nur Kernbildung, das Wachstum der Kerne erfolgt erst 
beim Wiedererwirmen auf Zimmertemperatur.“ 

Eine entgegengesetzte Ansicht itiber die Umwandlung des 
Austenits in Martensit (d.h. tiber das Vorsichgehen der Umwandlung 
beim Abkihlen auf tiefe Temperatur) hat Mavrer*) 1908 schon 
geiuBert, wobei er wie folgt schreibt: ,,Die Umwandlung des Austenits 





1) Journ. Iron Steel-Inst. 77 (1908), 250. 
%) Z. anorg. u. alig. Chem. 139 (1924), 94. 
*) Metallurgie 6 (1908), 33 ff. 
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zu Martensit in fliissiger Luft mag wohl auf den ersten Blick etwas 
erstaunlich erscheinen, da bis jetzt alle, auch die bei gewdhnlicher 
Temperatur stiirmischsten Reaktionen bei der Temperatur der 
flissigen Luft zum Stillstand gebracht wurden. Hilt man sich je. 
doch vor, daB die Umwandlungsgeschwindigkeit einer allotropen 
Form von zwei Faktoren abhingt, erstens von der absoluten Tem- 
peratur, bei welcher sie sich befindet, und zweitens von der Tem. 
peraturdifferenz zwischen vorliegender Temperatur und Umwandlungs- 
temperatur, so hat man folgende Gleichung: 
V = f(273° + t) + f(t — t)- 


© nd < 
i Ste , §pez Widerstand., nach Ribbeck 
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Je nach der Kompliziertheit der beiden Funktionen wird man 
selbst bei der Temperatur der fliissigen Luft noch eine beliebige 
Umwandlungsgeschwindigkeit haben kénnen (Le Cater). 

Gleiche Ansicht iuBern HanemMann und Scuraper.') GRENET’) 
gab bereits in der ersten Auflage seines bekannten Buchs 
Ausdehnungskurven von Stihlen an, deren Umwandlungstempe- 
ratur bei der Abkiihlung unter Zimmertemperatur liegt. Die 
Austenit—Martensit - Umwandlung findet nach diesen ebenfalls 








') Ber. d. Werkstoffausschusses d. Vereins deutsch. Eisenhiittenleute. 
Diisseldorf, Nr. 61 (1925). 
*) Trempe, Recuit, Cémentation des Aciers 2. Aufl,, Paris (1918), S.304—309. 
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wabrend der Abkihlung auf die Temperatur der fliissigen 
Luft statt. 

Ausgedehnte Leitfihigkeitsmessungen an Nickelstihlen wurden 
yon Rreseck') angestellt. In der vorstehenden Figur, die seiner 
Arbeit entnommen ist, sind spezifische Widerstandskurven von Nickel- 
stiihlen verschiedenen Nickelgehalts dargestellt. Bei den Stihlen 
mit 9,5 und 19°/, Ni und 0,12 bzw. 0,03°/, C liegen die Umwand- 
lungspunkte auf den Abkihlungskurven iiber, bei einem Stahl mit 
29°/, Ni und 0,18°/, C unter Zimmertemperatur. Auch nach seinen 
Untersuchungen geht also die Austenit—Martensit-Umwandlung bei 
der Abkiihlung vor sich. 

TaMMANN und ScuerL’) veréffentlichten kiirzlich dilatometrische 
Untersuchungen iiber die Umwandlung des Austenits in Martensit, 
und zwar an zwei gehirteten Kohlenstoffstihlen mit 1,25 und 
1,72°/, C bei Abkiithlung ohne Unterbrechung*bis — 150°. Die Riick- 
umwandlung, die nach Untersuchungen von Honpa und Krxvura®*) an 
einem Stahl mit 0,9°/, C bei der Abschreckung zwischen +200 und 
+250° einsetzte und bis auf Zimmertemperatur herab andauerte, 
setzte bei — 20° mit einer starken Ausdehnung wieder ein und 
dauerte bis —150° ohne Unterbrechung an. Die Grébe der Ver- 
lingerung war bei dem Stahl mit 1,72°/, C ungefihr die dreifache 
der beim Stahl mit 1,25°/, C auftretenden. Die Umwandlung des 
Austenits vollzieht sich hiernach also ebenfalls entgegen ScueEt.’s 
friherer Ansicht beim Abkihlen. 

Vom Verfasser wurde bei der Friep. Krupp A.-G. Essen, der 
hiermit fir das liebenswiirdige Entgegenkommen und die freund- 
liche Unterstiitzung verbindlichster Dank ausgesprochen werde, an 
einem Manganstahl mit 1,89°/, C und 2,22°/, Mn, der durch die an 
ihm vorgenommenen Untersuchungen von Maurer’) in der Literatur 
bekannt geworden ist, die magnetische Umwandlung beim Abkiihlen 
in fliissiger Luft mit Hilfe eines kleinen Magneten untersucht, der 
zusammen mit der Probe eingetaucht wurde. Der Magnet fabte die 
Probe bald nach dem EKintauchen, bevor die Abkiihlung bis zum 
Ende fortgeschritten war; letzteres zeigte sich durch Beendigung 
der starken in der fliissigen Luft infolge Verdampfung auftretenden 


) Diss. Marburg (1926). 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1926), 1. 

*) Honpa und Kixvra, Se. Rep. 11 (1922), 105—118, entnommen ‘Taumann 
und Scuem (vgl. Anm. 2). 

*) le. 
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Aufwallungen, Die Umwandlung wurde also ebenfalls bei der Ab. 
kihlung festgestellt, auBerdem wurde die magnetische Siattigung 
nach der Isthmusmethode gemessen und es ergaben sich folgende 
Werte: 








Stahl gehirtet Magnetische Sittigung | Steigerung 
bei 1100° _— | nach | in Gauss 
dem Eintauchen in fl. ‘Luft in Gauss | 
in Wasser 1070 | 11380 o. 10310 
in Ol | 2410 14670 12260 


Hieraus ist ersichtlich, daB sich von dem in der dlgehiarteten 
Probe befindlichen Austenit ein gréBerer Prozentsatz umwandelt, 
da die bei der } 
tretenden Druckspannungen wegen des von vornherein geringeren 
Austenitgehalts an sich geringer sind als in einer wassergehirteten.’) 
Kin gleicher Versuch wurde an einem 25°/ igen Nickelstahl von 
SrABLErN (Essen) ausgefihrt, der gleichfalls ergab, daB der Magne- 
tismus bei Abkiihlung in fliissiger Luft auftrat. 


Aus vorstehendem ergibt sich also zusammenfassend, daB die 
Umwandlung des Austenits in Martensit wihrend der Abkthlung 
auf die Temperatur der fliissigen Luft vor sich geht. Das von 
BenepIcks und anderen beobachtete Klingen bei der Wieder- 
erwirmung, diirfte also allein mit der Bildung von Rissen in Ver- 
bindung stehen, ihnlich wie z. B. gehirtete Werkzeugstihle durch 
schwaches Anlassen nach dem Hirten oft noch durch Spannungen 
reiBen. 


') Ber. d. Werkstoffausschusses d. Y. d. E. Nr. 61 (1925), S. 15. 








Freiberg, Fisenhiitten- Institut der Sdchsischen Bergakademie 1927 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. November 1927. 
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Uber die innere Reibung von Lésungen und Gemischen. 
Von W. Herz und GrorG ScHeE.iGa. 


Die nachfolgenden Untersuchungen iiber innere Reibung sind 
nach derselben Versuchsanordnung ausgefiihrt worden, wie sie be- 
reits friiher in Arbeiten aus unserer Abteilung eingehend be- 
schrieben ist.?) 


1. Die inneren Reibungen von Jod, Phenanthren und Naphthalin in 
verschiedenen Losungsmitteln. 


Vor kurzem sind von H. Grunert*) in unserer Abteilung die 
Dichten der obengenannten Stoffe in den auch von uns verwen- 
deten organischen Lésungsmitteln bestimmt worden, und es eriibrigt 
daher, hier nochmals auf Angaben iiber die Reinheit der Materialien 
sowie die Darstellung der Lésungen einzugehen. 

In den Tabellen stehen unter Prozent die Gewichtsprozente, 
unter ¢ die Versuchstemperaturen, unter 7 die absoluten inneren 
Reibungen, unter 4 die absoluten Erhéhungen der inneren Rei- 
bungen der Liésungen gegeniiber dem reinen Lésungsmittel und 
unter 4, die entsprechenden prozentualen Erhéhungen. 


I. Lésungsmittel: Benzol, 





Prot. |tin® n | 4 | 4, {\tim*) 9 | 4 | 4 |tin®| Aj 4, 


a) geléster Stoff: Jod. 


40 |0,004955 — | — | 60 [0.00395 — 0,5 


0 20 |0,00645} — | — 0, 
| 40 0,00498/0,00008! 0,6 60 |0,00897 0,00002! 0, 15 








0.99} 20 0,00852/0, 00007 , 1 
1,96] 20 0,00656/0,00011 40 |0,00501/0,00006| 1.2 | 60 |0,00398 0.00003] 15 
8.85! 20 |0,00659|0,00014. “fe | 40 |0,00504\0,00009] 1,8 | 60 |0,00401 0,00006| — 











b) geléster Stoff: Naphthalin. 

















1,02] 20 |0,00653|0,00008] 1,2 | 40 |0,00501/0,00006] 1,2 | 60 {0,00399/0,00004) 1,0 

1,98] 20 |0,00660/0,00015) 2,3 | 40 0.00505 0,00010 2.0 | 60 ooosot 0,00006| 1,5 

4,03] 20 |0,00874|0,00029] 4,5 | 40 |0,00514/0,00019] 3,8 | 60 |0,004080,00013) 3,2 
c) geléster Stoff: Phenanthren. 

1,00! 20 |0,00660|0,00015 2,3 | 40 0,00505/0,00010 2,0 | 60 '0,00402'0,00007 1,5 

2,02} 20 |0,00666/0,00021 3,2 | 40 0,00509/0,00014 2,8 | 60 0,00405,0,00010 2,4 

3.90} 20 |0,00687|0,00042 6,5 | 40 0,00524|0,00029, 5,9 | 60 0,00117,0,00022, 5,6 














1) Vgl. z. B. Z. anorg. u. allg. Chem. 132 (1923), 41. 


2) Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 256. 
Z. anorg. u. allg. Chemie. Bd. 169. il 
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Proz. ¢in®, 


) 

0,99 
1,96 
3,85 


1,08 
2.00 
392 


1,03] 
2,01) 


‘ | 
3,92 | 


0 
0,99) 


1,04! 
2,09) 
4,12| 


3,90 


) 
0,99) 
1,96! 
4,04 


1,02) 
2 01) 
3,91) 


1,03 
2 02 
3.90 


1,02 
? 02 


























4 | 4, |tin?) 4 | A, |tin®| 9 4 |4 
Il. Lésungsmittel: Toluol. 
a) geléster Stoff: Jod. 

/ 20 0,00584) — |— | 40 0,00468] — — | 60 0,003886 — | — 
20 '0,00585 0,00001) 0,2 | 40 0,00470/0,00002) 0,4 | 60 0,00387 0,00001 0,3 
20 (),00590 0,00006 1.0 | 40) 0,0047210,00004 0,9 | 60 '0,00882 0,00003 0,8 
20 0,00598 0,00014 2,4 | 40 0,00479/0,00011 2,4 | 60 0,00394,.0,00008 2,1 

b) geléster Stoff: Naphthalin. 
20 '0,00591]0,00007| 1,2 | 40 0,00474/0, 00006 | 1,3 | 60 0,00388/0,00002 0,5 
20 '0,00596'0,00012) 2,1 | 40 0,00478/0,00010 21 606 |0 00392 0, 00006 1,6 
20 ,9,00608)}0,00024] 4,1 | 40 0,00487,0,00019) 4,1 | 60 |0,00399/0,00018 3,4 
c) geléster Stoff: Phenanthren. 
20 (0,00597/0,00013| 2,2 | 40 |0,00478)/0,00010) 2,1 | 60 |0,00393/0,00007] 1,6 
20 0,00608| 0,00019] 3,3 | 40 |0,00483|0,00015| 3,1 | 60 |0,00397.0,00011 2,8 
20 0,00621 0.00037 6,3 40 |0,00496/0,00028/ 5,9 | 60 |0,00407 0,00021) 5,4 




















Ill. Lésungsmittel: Tetrachlorkohlenstoff. 
a) geléster Stoff: Jod. 


—6©40:=«10~7 00745, 
40 0,00748 0 ,00003 0,4 


0,1 


60 
60 


20 '0,00968 00596 


— 0, 
20 |0,00969 acne] 


pana 00005 aa 








b) geléster Stoff: Naphthalin. 











20 '0,00979'0,00011| 1,1 | 40 0. 00754/0,00009' 1,1 | 60 0,00601/0,00005| 0,8 
20 0, 00991 0,00023. 0.00023} 3.1 — 60 |0,00614/0,00018} 3,0 
20 |0,01011 0,00043} 4 ‘4 | 40 \0, 00777 0,00082] 4,3 | 60 | 3,9 


























c) geléster Stoff: Phenanthren. 


20 |0,00983]0,00015] 1,5 | 40 |0,00759/0,00014 1,8 | 60 
20 |0,01001|0,00033) 8.4 | 40 |0,00774]0,00029) 8 4 60 

















0,01619]0,00023 3.9 








20 0,01057/0,00089 9,1 | 40 |0,00802/0,00057| 7,6 | 60 |0,00641/0,00045) 7.5 
IV. Lisungsmittel: Schwefelkohlenstoff. 
a) pager Stoff: Jod. 
| 20 0,00389} — om 003444 — |— |60] — — one 
20 0 00391 0, 00002 0,: o ae ,00347|0,00003; 0,9 | 60 -- —_— om 
20 0,00392 0,00003 0.8 0,00348)0, 00004) 1, 12,60; — ; — om 
20 0,00397 0,00008| 2,1 | 10 '0,00353 0,00009 2,6 | 60 —_ | — |— 








b) geléster Stoff: Naphthalin. 


20 '0,00892|0,00003) 0,8 | 40 {0,00845]0,00001/ 0,3 | 
20 0,00395/0,00006! 1,6 | 40 (0,00349|0,00005 1,4 | — | 
20 0,00404'0,00015; 3,8 | 40 |0,00355/0,00011) 3,2 | 





ce) geléster Stoff: Phenanthren. 


20 0,00394 0,00005' 1,3. 40 0,90350'0,00006) 1,7 | 
20 0,00400 0,00011) 2,5 40 0,00354 0,00010 2,9 | 
20 0,00413 0,00024 6,2 40 |0,00364'0,00020 5,8 | 


—— 








V. Lésungsmittel: Aceton. 
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Proz. |¢ in ° | Y | 4 A, | tin °| Y ya | A, 
a) geléster Stoff: Jod. 
0 20 | 0,00332 — |— | 40 ; 0,00281 - oe 
0,99 | 20 0,00340 | 0,00008 | 2,4 40 | 0,00286 0.00005 1.8 
2,00 20 | 0,00344 0,00012 3,6 40 0,00290 0,00009 | 382 
4,00 | 20 | 0,00357 | 0,00025 7,5 | 40 | 0,00803 | 000022 78 
b) geléster Stoff: Naphthalin. 
1,02 | 20 0,00333 | 0,00001 | 0,3 | 40 0,00282 | 0,00001 0.8 
2,04 | 20 | 0,00335 | 0,00003 | 0,9 40  0,00288 | 0,00002 0,7 
4,04 | 20 | 0,00344 | 0,00012 | 3,6 | 40 | 0,00288 | 0,00007 | 2.5 
7.63 | 20 | 0,00361 | 0,00029 | 8,7 | 40 | 0.00302 | 0.00021 | 1,5 
c) geléster Stoff: Phenanthren. 
1,02 | 20 0,00335 0,00003 | 0,9 | 40 0,00282 0,00001 0,6 
2,00 20 0,00340 0,000083 | 2,4 | 40 0,00285 0,00004 1,4 
3,90 20 | 0,003849 | 0,0001T | 5,1 , 40 0,00293 0.00012 4,3 
7,70 20 | 0,00372 | 0,00040 12,0 | 40) 0,00310 0.00029 10,8 


Zusammenfassend laBt sich iiber den KinfluB von Jod, Naph- 
thalin und Phenanthren auf die innere Reibung der organischen 
Lésungsmittel folgendes sagen: Mit steigender Konzentration des 
gelésten Stoffes tritt stets eine wachsende Erhéhung der inneren 
Reibung auf. Steigt die Temperatur, so haben die prozentualen 
Erhéhungen ziemlich allgemein die Tendenz, zu fallen; nur bei den 
Jodlésungen in Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelkohlenstoff ist ein 
deutliches Anwachsen zu beobachten. 


Im groBen ganzen ist die Reihenfolge der Erhéhungen steigend 
vom Jod iiber Naphthalin zum Phenanthren; in Aceton dagegen ist 
die Reihenfolge Naphthalin, Phenanthren, Jod. Die prozentuale 
Erhéhung bei den Jodlésungen ist sehr stark in Aceton ausgepriigt, 
in Benzol, Toluol, Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelkohlenstoff 
ist sie nicht sehr verschieden, wenn auch im einzelnen Differenzen 
auftreten. Von den Naphthalinlésungen zeigen die in Benzol, 
Toluol und Tetrachlorkohlenstoff fast die gleichen Erhéhungen, 
kleiner sind sie in Schwefelkohlenstoff und am geringsten in Aceton, 
Bei den Phenanthrenlésungen sind die Erhéhungen meist in Tetra- 
chlorkohlenstoff am stirksten, in Benzol, Toluol und Schwefel- 
kohlenstoff sind sie recht aibnlich und am kleinsten in Aceton, 
Wir finden also, daB in bezug auf die inneren Reibungen gewisse 
Erscheinungen fir alle gelésten Stoffe und alle Lésungsmittel 
gleichartig sind, wie z. B. die steigende Erhéhung mit wachsen- 


der Konzentration, wihrend andere Wirkungen, wie die GréBe der 
11* 
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Erhéhung, nach Liésungsmittel und geléstem Stoff verschieden aus- 
fallen. 


Diese Verhiltnisse hingen wahrscheinlich mit den Vorstellungen 
yon TamMMANN') zusammen, wonach die Viscositit von Lésungen in 
Abhingigkeit von der Konzentration sich als die Summe zweier 
Glieder darstellen JaBt, von denen das eine die Wirkung der Ande- 
rung des inneren Druckes auf die Viscositit des Lésungsmittels 
und das zweite Glied die Wirkung des gelésten Stoffes auf die 
Viscositit wiedergibt. Da aber die Viscosititsabhangigkeit der von 
uns benutzten Lésungsmittel vom Druck nicht bekannt ist, diirften 
spezielle Betrachtungen im Sinne der Theorie zur Zeit wohl noch 
nicht anzustellen sein. 


Die von uns mitgeteilten Untersuchungen iiber die inneren 
Reibungen von Jod, Phenanthren und Naphthalin in verschiedenen 
Lésungsmitteln beriihren sich aufs engste mit den schon erwihnten, 
in unserer Abteilung ausgefiihrten Messungen von GruneErt (I. c) 
zur Kenntnis der spezifischen Kinfliisse dieser Stoffe auf die Dichten 
der Lésungsmittel und mit einer Studie von Herz und KnaEsBeE, ?) 
iiber die Oberflichenspannungen der entsprechenden Lésungen. 


2. Die inneren Reibungen von Loésungen, 
die gleichzeitig Phenanthren und Naphthalin enthalten. 


Im nachfolgenden wurden Lésungen untersucht, welche gleich- 
zeitig Naphthalin und Phenanthren im Lésungsmittel, und zwar in 
gleichen Mengen, enthalten. — Bei diesen Versuchen sind auch noch 
die von uns bestimmten (auf Wasser von 4°C bezogenen) Dichten d 
mit angegeben, die wir bei den Messungen des 1. Abschnittes nicht 
aufgefihrt haben, da sie sich bereits in der GrunERv’schen Abhand- 
lung befinden. 


Unsere Bestimmungen sollten dazu dienen, festzustellen, ob sich 
die inneren Reibungen der gemischten Lésungen aus den inneren 
Reibungen der Einzellésungen nach der Mischungsregel berechnen 
lassen. Wir geben daher in den Tabellen die gefundenen und 
berechneten inneren Reibungen ‘gee und Aer, die absoluten Diffe- 
renzen 4 und die prozentualen 4, an. 


1) Z. B. Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 78. 
*) Z. phys. Chem. (im Druck). 
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tin? | d | fat, | "ber. A A, 








2,01°/, Naphthalin + 2,01°/, Phenanthren in Benzol. 











20 0,8863 0.00682 | 0,00681 | + 0,00001 | 0,1 
40 0,8653 0,00521 0,00519 + 0,00002 0,4 
60 08438 0,00417 | 0,00413 | + 0,00004 10 
2,01°/, Naphthalin + 2,01°/, Phenanthren in Toluol. 
20 0,8729 | 0,00616 0,00615 + 0,00001 0,2 
40 0,8548 | 0,00493 0,00492 | + 0,00001 0,2 
60 | 0,8358 | 0,00404 0,00403 | + 0,00001 0,2 
2,02°/, Naphthalin + 2,02°/, Phenanthren in Tetrachlorkohlenstoff. 
20 1,5656 | 0,01025 | 001084 —0,00009 | 09 
40 1,5292 0,00788 0,00790 — 0,00002 0.3 
60 1,4915 0,00627 | 0,00630 — 0,00008 0,5 
2,02°/, Naphthalin + 2,02°/, Phenanthren in Schwefelkohlenstoff. 

20 1,2571 | 0,00409 0,00407 +0,00002 | 0,4 
40 1,2281 | 0,00360 0,00360 0,00000 | 0,0 
1,98°/, Naphthalin + 1,98°/, Phenanthren in Aceton. 

20 | 08028 | 0,00347 0,00347 0,00000 0,0 
40 0,7800 0,00291 0,00291 0,00000 | 0,0 
4,00°/, Naphthalin + 4,00°/, Phenanthren in Aceton. 

20 0,8116 0,00366 | 0,00366 0,00000 0,0 
40 0,7891 0,00306 0,00306 0,00000 0,0 





Bei den Acetonlésungen stimmen die gefundenen und berech- 
neten inneren Reibungen vollstindig iiberein; auch die héhere Kon- 
zentration, die hier untersucht wurde, ergab keinen Unterschied. 
Bei den anderen Lésungsmitteln sind dagegen geringe Abweichungen 
von strenger Additivitit bemerkbar. Doch muB es bei der Gering- 
figigkeit der Differenzen wohl als wahrscheinlich angesehen werden, 
daB es sich um unvermeidliche Versuchsfehler handelt. 

In diesem Zusammenhange sei noch erwihnt, daB sich die 
Dichten der Lésungen additiv verhalten. 


3. Innere Reibung einiger Flissigkeitsgemische. 


Da es bekannt ist, daB auch chemisch sehr nahestehende 
Fliissigkeiten in ihren Gemischen keine strenge Additivitét hin- 
sichtlich der inneren Reibung liefern’), so erschien eine Angabe aus 
der Literatur”), wonach Mischungen aus Benzol bzw. Toluol und 
Schwefelkohlenstoff nahezu additive Viscositiiten ergeben sollten, als 
sehr auffallig. Wir haben infolgedessen eine Reihe solcher Mi- 
schungen (nach Gewichtsverhiltnissen hergestellt) untersucht und 





1) Vgl. z. B. Juv. Mever und Myuivs, Z. phys. Chem. 95 (1920), 349. 
*) Lineparcer, Sill. Amer. J. [2] 2 (1896), 381. 
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geben unsere Resultate in den folgenden Tabellen wieder, wo die 
Bezeichnungen dieselbe Bedeutung wie im Abschnitt 2 besitzen. 











f in “pet. /| 


0 d | 








Gemisch: Benzol-Schwefelkohlenstoff 1: 1. 








20 1,0306 0,00454 | 0.00517 | -—0,00068 | 122 
40 10062 | 0,00381 | 0,00420 | —0,000389 | 93 
Gemisch: Benzol-Schwefelkohlenstoff 2: 1. 

20 0,9730 0,00500 0,00560 — 0,00060 | 10,7 
40 0,9498 0,00409 0,00445 — 0,00036 8,1 
Gemisch: Benzol-Schwefelkoblenstoff 1: 2. 

20 1,0969 0,00421 0,00475 — 0,00054 11,4 
40 1,0709 0,00361 0,00395 | — 0,00034 8,6 
Gemisch: Toluol-Schwefelkohlenstoff 1 : 1. 

20 1,0228 | 0,00459 0,00487 — 0,00028 | 5,7 
40 0,9999 | 0,00388 0,00406 | —0,00018 4,4 
Gemisch: Toluol-Schwefelkohlenstoff 2: 1. 

20 0,9636 | 0,00495 | 0,00519 ; — 0,00024 4.6 
40 0.9428 | 0,00419 | 0,00427 | — 0,00008 2,0 

Gemisch: Toluol-Schwefelkohlenstoff 1 : 2. 
20 | 11,0918 | 0,00428 | 0,00454 — 0,00026 5,7 
40 |  1,0661 | 0,003869 | 0,00386 — 0,00017 4,4 


Wir finden also in allen Fillen negative Abweichungen von 
der Mischungsregel und zwar in wesentlich héherem MaBe, als nach 
den friitheren Literaturangaben zu erwarten war. Es stimmt mit 
allgemeinen Erfahrungen’) iiberein, daB die Unterschiede zwischen 
gefundenen und berechneten Werten bei héherer Temperatur geringer 
werden. 

Bei dieser Gelegenheit haben wir auch ein Gemisch von Benzol 
und Toluol (1:1) auf Additivitét hinsichtlich der Viscositat gepriift. 














t in ° | d | 1 get. Tber. | A | A, 
Gemisch: Benzol-Toluol 1: 1. 

20 0,8705 0,00604 0,00615 — 0,00011 1,8 

40 0,8508 | 0,00475 0,00482 — 0,00007 1,5 

60 0,8308 0.00885 | 0,00890 | — 0,00005 1,3 





Hier sind entsprechend der gréBeren chemischen Verwandtschaft 
der beiden Komponenten die Abweichungen erheblich geringer, aber 
doch auch deutlich konstatierbar. 


') Vel. z. B. Faust, Z. anorg. u. allgem. Chem. 164 (1926), 61. 
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SchlieBlich haben wir noch die innere Reibung einer 20°), igen 
Jodlésnng in einem Benzol—Schwefelkohlenstoffgemisch untersucht. 
Hier bedeutet 4 die Erhéhung der Viscositiit der Lisung gegen- 
iiber dem Lésungsmittel. 





t | d | ") | A 


2°/,ige Jodlésung im Gemisch: Benzol- 
Schwefelkohlenstoff 1: 1. 
20 1,0445 0,00459 | 0,00005 
40 1,0198 0,003885 | 0,00004 
Berechnet man nach den inneren Reibungen der Jodlisungen 
in Benzol und in Schwefelkohlenstoff additiv die Erhéhungen, so 
wiirde man 0,00007 und 0,00005 finden. Es handelt sich nur um 
einen geringen Unterschied zwischen den berechneten und gefundenen 
Werten, aber bei der groBen Genauigkeit, mit der sich bei geniigender 
Ubung Viscositiitsmessungen ausfihren lassen, kénnte es doch sein, 
daB die Differenzen iiber die Versuchsfehler herausgehen und auch 
hier — ebenso wie bei den Lésungsmittelgemischen selbst — die 
gefundenen inneren Reibungen kleiner als die berechneten sind. 


4. Innere Reibungen von sterischen Isomeren in Lésung. 


Die innere Reibung stereomerer Verbindungen in Lésung ist 
bereits mehrfach studiert worden. Bei der Schwierigkeit, organische 
Stoffe in ganz reinem Zustande zu gewinnen, sind die Ergebnisse 
verschiedener Autoren nicht ganz iibereinstimmend ausgefallen, und 
es war daher nicht ohne Interesse, die inneren Reibungen mit 
méglichst reinen Priaiparaten und in systematischer Weise aus- 
fihrlich nochmals zu bestimmen. Unsere Priiparate wurden von 
KanHLBAuM bezogen, und ihre Reinheit lieB sich durch scharfe 
Schmelzpunkte nach den besten Angaben der Literatur kontrollieren. 
— Die Lésungen wurden durch Wiagung hergestellt. 

Unsere ersten Messungen beziehen sich auf die beiden geo- 
metrisch isomeren Verbindungen Fumar- und Maleinsiure, denen 
wir zum Vergleich noch die Bernsteinsiure zugesellt haben, um zu 
sehen, ob die Doppelbindung bei der Fumar- und Maleinsiiure einen 
besonderen EinfluB ausiibt. Als Lésungsmittel diente uns bei diesen 
Versuchen 80°/,iger Alkohol, da in diesem die an sich geringe 
Léslichkeit der Fumarsiiure immer noch am gréBten ist. 

In der nachfolgenden Zusammenstellung bedeuten wieder d die 
Dichten, 7 die absoluten inneren Reibungen, 4 die absoluten und 4, 
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die prozentualen Differenzen gegeniiber der inneren Reibung des 
Lésungsmittels; unter Proz. stehen die Prozentgehalte. 





is bei 20° 





Proz. | d 


) 


0,0 |0, 8434 0,01924) 


2 0 


0,8506|0,02036 0,00112 


bei 40° 


1] 


A 


F a a 





10, 8330 














— |0,8073/0,00766 — — 


0. 01231 0, 00065 5,6)0,8150 0, 00809 0,00043 5,6 


5,0 0, 8605 0,02221 0, 00297 15, ‘4 0,8434/0,01339 0,00175 15,0. 0, 8248, 0 00873 0 00107 14, ,0 
Maleinsiurelésungen, 


|0,8507|0,02019|0,00095 
5,0 |0,8618|0.02159,0,00285 


4,9 (0, 8329 0,01221 


12 2 (0,8446, 0, 01300 


Bernsteinsiurelésungen. 


2,0 0, :8506/0,02014/0,00090| 4,6 (0,8331/0,01218 
,0,8607 0,02157)/0 ,00283| 12,1 |0 8429 0, 01301 





0,00055 
0,00134 


0,00052 
0, 00135 





(0,8149 





0,8264 


0,8149 
0,8244 





0,00801/0,00035) 4,6 
0,00847/0,00081/10,6 


0,00799/0,00083! 4,3 


’ 
10,8 











In allen Fallen liegt die innere Reibung der Lésungen iiber 
der des Lésungsmittels. 
aber nur wenig mit steigender Temperatur. 
zeigt die Fumarsiure, wihrend Malein- und Bernsteinsiure etwa 
die gleiche Exaltation hervorrufen; die doppelte Bindung spielt also 
in dieser Hinsicht keine Rolle, dagegen ist der verschiedene HinfluB 
der Cis- und Trans-Stellung deutlich. 

Wir lassen nun die Messungsergebnisse von d-Weinsiure- und 


Traubensiurelésungen in Wasser folgen. 


Die prozentuale Erhéhung sinkt etwas, 


Die gréBte Steigerung 


In der Tabelle bedeuten 


die vorgesetzten Buchstaben W und 7 die beiden Séuren; unter 4 
steht diesmal der Unterschied in den inneren Reibungen der beiden 
Lésungen und unter 4, dieselbe GréBe in Prozenten. 





W 
T 
iW 

7’ 

W 
T 

W 

7’ 

W 
T 

iW 
T 

W 

[' 

W 
T 

W 
T 


| Proz. 


14,28 
14,28 
7,69 
7,69 
21,73 
21,78 
21,73 
21,78 
14,28 
14,28 
7,69 
1,69 
21,73 
21,73 
14,28 
14,28 
7,69 
7,69 


tin Grad | 


ee 


20 
20 
20 
20 
30 
30 
40 
40 
40 
40 
40 
40 
60 
60 
60 
60 
60 
60 





d 


1,0682 


1,0603 
1,0356 
1,0304 
1,1013 
1,0894 
1,0964 
1,0888 
1,0601 
1,0524 
1,0288 
1,0234 
1,0853 
1,0738 
1,0496 
1,0422 
1,0198 
1,01538 





we 


0,01428 
0,01375 
0,01227 
0,01192 
0,01405 
0,01294 
0,01127 
0,01053 
0,00915 
0,00883 
0,00789 
0,00789 
0,00785 
0,00737 
0,00648 
0,00628 
0,00566 
0,00581 











A A, 
0,00053 3,9 
0,00035 2,9 
0,00111 8,6 
0,00074 7,0 
0,00032 3,6 
0,00000 0,0 
0,00048 6,5 
0,00020 3,2 

—2,6 


 —0,00015 





ee 
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Die Viscosititen der Wein- und Traubensiurelésungen sind im 
allgemeinen verschieden, ein Resultat, das sich im groBen ganzen 
mit friiheren Angaben, z. B. von Dunstan und Tuoie?) und Putver- 
MACHER”) deckt. Im einzelnen liefern unsere Versuche aber doch 
ein sehr merkwiirdiges Ergebnis: Bei den beiden hdheren Kon- 
zentrationen (14,28 und 21,73°/,) liegt bei allen Temperaturen die 
innere Reibung der aktiven Form iiber derjenigen der Razemform: 
dagegen ist bei der geringsten Konzentration (7,69°/,) das Verhiiltnis 
zwar bei 20° noch das gleiche; bei 40° aber sind beide Viscositiiten 
gleich, und bei 60° ist die der Traubensiiurelésung gréBer als bei 
der Weinsaurelésung. 

SchlieBlich haben wir noch die wiBrigen Lésungen yon |-Apfel- 
siure und dl-Apfelsiure studiert. Die /-Apfelsiiure ist so hygrosko- 
pisch, daB sich ihre Lésungen nicht genau durch Kinwigen her- 
stellen lassen; wir haben die Konzentrationen daher titrimetrisch 
bestimmt. — In der Zusammenstellung sind die beiden Formen der 
Apfelsiure durch die vorgeschriebenen Buchstaben dl und / ge- 
kennzeichnet. 


























Proz. | tin Grad d n A A, 
a: | avis | 20 Luis | oonozr | 900008 | a3 
a: | iss0 | 20 roses | coisss | 00003 | 032 
1 | |B | me | ae | cane | on 
a ee et 
at | i850 | 40 ‘496 | o'oosss | 00000 | 0,0 
| 8] S| BBE | SRR | onowe | on 
{| dt | State | Bootes owe. | 0 
i: | isss | eo | tomo | cones | 200001 | 0, 
di | So.| 90 | dots | shorts | 900000 | 00 


Der Unterschied in den Viscosititen bei der aktiven und der 
Razemform ist so gering, da8 er meist gar nicht mehr zu konstatieren 
ist. Dunstan und THoLe (I. c.) haben gréf8ere Differenzen gefunden, 
aber wir méchten aus der Tatsache, daB der Schmelzpunkt ihrer 
l-Apfelsiure um 3° unter dem der reinen liegt, schlieBen, daB die 





*) Journ. Chem. Soc. 93 (1908), 1817. 
*) Dissertation, Breslau 1920. 
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von ihnen verwendete /-Apfelsiure Verunreinigungen enthielt. Da- 
gegen entspricht der Schmelzpunkt der von uns gebrauchten /-Apfel- 
siure mit 131° den genauesten Angaben der Literatur. 


5. Viscositaten einiger waBriger Salzlosungen. 


Nach der bereits vorher erwihnten Theorie von TAMMANN iiber 
die Viscositat von wiBrigen Salzlésungen zeigt das zweite Glied der 
Viscosititsbeeinflussung — der eigentliche Salzfaktor — bei wasser- 
freien Salzen eine lineare, die Viscositit senkende Abhingigkeit und 
bei wasserhaltigen eine parabolisch steigernde. Diese Zweiteilung 
der Salze gab uns Veranlassung, noch die Viscositit der waBrigen 
Lésungen von zwei Salzen zu studieren, von denen das eine bei der 
Versuchstemperatur ein ausgesprochen kristallwasserhaltiges ist, 
wihrend das andere kein Kristallhydrat bildet. Als Beispiel des 





1Mol NaCl auf | | aie | ayy A A, 








Natriumchloridlésungen. 























10 Mole Wasser 1,1874 | 001856 | — _ = 
a = 1,1730 | 0,01731 | 0,01778 | 0,00047 2,7 
12 * 1,1607 | 0,01640 | 0,01710 | 0,00070 4,2 
ae 5 1,1499 | 0,01557 | 0,01649 | 0,00092 5,9 
ma ai 1,1403 | 0,01503 | 0,01595 | 0,00092 6,0 
aie te 1,1826 | 0,01458 , 0,01546 | 0,00088 6,0 
~~ 1,1250 | 0,01418  0,01502 | 0,00084 5,9 
a. <> 1,1187 | 0,01882  0,01461 | 0,00079 5,7 
ee a" 1,1131 0,01354 0,01424 | 0,00070 5,2 
mr s ~ 1,1077 | 0,01829  0,01890 | 0,00061 | 4,8 
20 ,, a 1,1029 | 0,01807 | 0,01358 | 0,00051 3,9 
. i 1,0983 | 0,01288 | 0,01328 , 0,00040 3,1 
ee wm 1,0944 | 0,01271 | 0,01301 | 0,00030 | 2,8 
23 C«d” - 1,0904 | 0,01256 | 0.01275 | 0,00019 1,5 
" 1,0870 | 0,01241 | 0,01251 | 0,00010 0,8 
25 C,; - 1,0838 0,01228 — —_ | — 
M iumchloridlésungen. 

1 Mol MgCl, auf BOY — 

12 Mole Wasser 1,2880 | 0,07356 — — — 
is, - 1,2723  0,06246  0,06503 | 0,00257 3,9 
14 - 1,2547  0,05267  0,05801 | 0,00534 10,1 
mS ne 1.2395  0,04590 0,05216 | 0,00626 13,6 
Y eee Z 1,2265  0,04092  0,04722 | 0,00630 15,4 
AD ae - 1,2150  0,08726  0,04300 | 0,00574 15,4 
= i 1,2057  0,03455 | 0,03937 | 0,00482 14,0 
**,. 1.1953  0,08195  0,03622 | 0,00427 13,3 
eye 1,1848 0,02945 0,03447 | 0,00502 17,0 
a 1,1780 | 0,02808  0,08105 | 0,00297 10,5 
ae a 1,1709  0,02668  0,02889 | 0,00221 8,3 
11655  0,02568  0,02604 | 0,00036 1,1 
24 Ci, i 1,1600 0,02478 | 0,02527 | 0,00054 1,9 
a a 1,1537 | 0,02373 — —_ | =— 
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kristallwasserhaltigen Typus wahlten wir Magnesiumchlorid und als 
Beispiel des kristallwasserfreien Natriumchlorid. Beide Salze waren 
von Kanipavum als rein zur Analyse bezogen. Das Natriumchlorid 
wurde vor seiner Verwendung zwecks vélliger Trocknung in einer 
Platinschale gegliiht und dann in entsprechenden Mengen zur 
Wigung gebracht. Bei dem hygroskopischen Magnesiumchlorid 
wurden die Konzentrationen der Lisungen durch Titration des 
Chlorgehalts mittels Silbernitratlésung bestimmt. Die Lisungen 
wurden derart hergestellt, daB die héchste Natriumchloridkonzen- 
tration eine solche war, wo 1 Mol NaCl auf 10 Mole Wasser kam; 
die weiteren Verdiinnungen unterschieden sich um je 1 Mol Wasser 
bis zur niedrigsten Konzentration von 25 Molen Wasser. Analog 
betrugen bei dem Magnesiumchlorid die Konzentrationen 1 Mol MgC}, 
auf 12—25 Mole Wasser. — Die Bestimmungen der inneren Reibung 
wurden bei 20° ausgefiihrt. 

In der Literatur sind natiirlich bereits Messungen der Viscositit 
von NaCl- und MgCl,-Lésungen bekannt, aber nicht in der vor- 
stehenden Form. 

Wie zu erwarten, nehmen in beiden Fallen die inneren Reibungen 
mit wachsendem Wassergehalt ab, aber die Abnahme ist graduell sehr 
verschieden. Zwischen der héchsten und niedrigsten NaCl-Kon- 
zentration betrigt der Unterschied etwa 50°/,, bei den Magnesium- 
salzlésungen ist er reichlich 200°/,. 

Wir haben weiterhin versucht, den Gang der inneren Reibungen 
in Abhingigkeit vom Wassergehalt durch eine Gleichung von der 


Form 1 
Sa k y" 
£ 


darzustellen, wo z die Molzahl Wasser und y die innere Reibung 
bedeuten und » und & zwei Konstanten sind. Wenn man aus den 
héchst und niedrigst konzentrierten Lisungen i und » berechnet, so 
findet man fiir die NaCl-Lésungen 


l 
ne ile 2,2184 
a 693,4 y 
und fir die MgCl,-Lésungen 
-_ = 0,4529 6487 


Die in den Tabellen angefiihrten berechneten Viscosititen 
stimmen nun mit den gefundenen gewi8 nicht iiberein; aber bei den 
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Kochsalzlésungen sind die Differenzen zwischen den beiden Reihen 
immerhin nur so klein, daB der Gang der inneren Reibungen der 
gegebenen Formel angenihert erscheint; bei den Magnesiumsalz. 
lésungen sind dagegen die Unterschiede zwischen berechneten und 
gefundenen Werten sehr viel gréBer und von einer Brauchbarkeit 
der angewendeten Formel kann daher wohl keine Rede sein. 

Es muB Gegenstand weiterer Untersuchungen bleiben, zu priifen, 
ob sich diese Verhiltnisse bei anderen kristallwasserhaltigen und 
kristallwasserfreien Salzen wiederholen und ob sie sich mit der 
‘'ammann’schen Theorie in einfache Beziehung bringen lassen. 

Bei Ausfiihrung der Versuche haben wir Apparate benutzt, die 
uns die Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft in dankens- 
werter Weise zur Verfiigung gestellt hatte. 


Breslau, Universitat, Physikalisch-chemische Abteilung des chemi- 
schen Instituts, den 2. Dexember 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Dezember 1927. 
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Verdampfungswarme und Molekelanzahi. 
Von W. Herz. 


Nachdem ich vor kurzem festgestellt habe’), daB zwischen der 
Verinderung der inneren Reibung einer Fliissigkeit mit der Tempe- 
ratur und der entsprechenden Veriinderung der Molekelanzah! in 
der Volumeinheit eine einfache Relation besteht, lag es nahe, nach 
aibnlichen Zusammenhingen zwischen Molekelzahl und anderen 
Flissigkeitseigenschaften zu suchen. Zunichst méchte ich iber 
eine Beziehung zwischen der Molekelanzahl und der Verdampfungs- 
wirme berichten: die Quadratwurzeln aus den Verdampfungs- 
wirmen andern sich mit der Temperatur nahezu ebenso, 
wie die Molekelanzahlen in der Raumeinheit. Die in den 
nachfolgenden Tabellen benutzten Verdampfungswiirmen und Dichten 
sind den Lanpoit-BérnsTEemn-Roru-ScueEew’schen Tabellen und den 
Untersuchungen von YounG?) entnommen. Es bedeuten M die Mol- 
gewichte, ¢ die Celsiustemperaturen, L die Verdampfungswiirmen pro 
Gramm, d die Dichten und x die Molekelanzahlen im Kubikzentimeter 
erhalten durch Division der AvocaprRo’schen Zahl 6,06 - 10° durch das 
Molvolum). Die letzte Kolumne Z:VZ belegt die Richtigkeit der 
oben ausgesprochenen RegelmiBigkeit. 


Benzol, M 78,048. 





Reena 





Z: VL 

















1° L d M:d Z | VL 

70 96,70 0,8248 94,63 6,404 + 107! | 9,884 | 6,512-10%° 
90 93,61 | 0,8041 97,06 | 6,244 | 9.675 | 6,454 
110 89,11 0,7809 99,95 6,063 | 9,440 6,423 
130 84,74 | 0,7568 | 103,13 5,876 9,206 | 6,383 
150 80,75 | 0,7310 | 106,77 | 5,676 8,986 6,816 
170 76,68 | 0,7043 | 110,82 5,468 8,757 | 6,244 
190 71,76 | 0,6758 | 115,49 5,247 8471 6,194 
210 65,87 | 0.6432 | 121,34 4,994 8,116 | 6,153 
230 58,37 0,6065 128,69 4,709 7,640 6,164 
250 49,49 | 0,5609 | 189,15 4,855 7,083 | 6,192 
270 36,79 | 0,4984 | 156,60 3,870 6,066 | 6,380 
280 27,43 | 0,4514 | 172,90 3,505 5,237 | 6,693 





) Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 89. 
*) Dubl. Proce. N. S. 12 (1910), 374. 
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Betrachtet man die Reihe Z: VL genauer, so findet man, daf 
sie trotz recht angeniherter Konstanz einen regelmaBigen Gang 
zeigt, indem die Zahlen zuerst allmihlich etwas sinken und dann 
ebenso wieder ein wenig ansteigen. Die Molekelanzahlen nehmen 
also bei niedrigen Temperaturen schneller ab als die Quadrat- 
wurzeln aus den Verdampfungswirmen, und bei héheren Tempe- 
raturen liegen die Verhiltnisse umgekehrt. Obgleich die Ab- 
weichungen von der Konstanz nur gering sind, so kénnen sie doch 
kein Zufall sein, denn ich habe sie bei allen entsprechenden Rech- 
nungen tiber die Verdampfungswirmen und ihr Verhaltnis zu den 
Molekelanzahlen normaler Fliissigkeiten wiedergefunden. Aus Griinden 
der Platzersparnis will ich meine Ergebnisse hier nicht ausfiihrlich 
wiedergeben, denn sie gestalten sich alle genau so, wie es die 
Tabelle des Benzols zeigt; ich méchte nur bemerken, daB sich 
meine Feststellungen auf Hexan, Heptan, Octan, Ester, Zinntetra- 
chlorid und Kohlenstofftetrachlorid erstrecken. 

Auch bei assoziierten Fliissigkeiten habe ich diese RegelmiBig- 
keit nachgepriift, und ich will als Beispiele dafiir die Tabellen iiber 
Athylalkohol und Wasser mitteilen. 








— eee CS 


19 L | d | M:d | Z | VE | 2:VL 
Athylalkohol, M 46,048. 
0 220,9 0,80625 | 57,11 10,61-10% | 14,86 | 7,140-10% 
20 220,6 0,7894 | 58,33 10,39 | 14,85 6,997 
40 218,7 0,7722 59,63 10,16 14,79 6,870 
60 213,4 0,7541 61,06 9,925 | 14,61 | 6,793 
80 206,4 0,7348 62,67 9,670 | 14,87 6,729 
100 197,1 0.7157 64,34 9,419 | 14,04 6,709 
120 184,2 0,6925 | 66,49 | 9,114 | 18,57 | 6,716 
140 171,1 0,6631 69,44 8727 | 18,08 | 6,672 

160 156,9 | 0,6829 72,76 | 8,329 | 12,53 | 6,647 

180 189,2 | 0,5984 | 76,95 | 7,875 11,80 | 6,674 

200 116,6 | 0,5568 82,70 7,328 10,80 | 6,785 

220 88,2 0,4958 92,88 | 6,525 | 9,892 | 6,947 


Wasser, M 18,016 


0 594,8 0,9999 18,02 | 33,63-10%" | 24,39 | 18,79-10% 
20 585,3  0,9982 | 18,05 | 38,57 «24,19 «| 13,88 
30 579,8 | 0,9957 18,09 | 88,50 24,08 | 18,91 
40 574.5  0,9922 18,16 | 88,37 | 28,97 | 18,92 
60 563,4 | 0,9832 18,82 | 33,08 28,74 | 18,93 
80 551,6 | 0,9718 | 18,54 | 32,69 23,49 | 13,92 
100 «=6| «=589,1 | 0.9584 | 18,80 | 32,23 28,22 | 13,88 
120 525,8 | 0,9434 | 19,10 | 31,73 22,98 | 18,84 
140 | 5114 | 0.9264 | 19,45 | 31,16 22,61 ~«~| 13,78 
160 497,0 | 09075 | 19,85 | 30,53 22,29 | 13,70 
180 482,7 0.8866 20,82 | 29,82 | 21,97 | 18,57 
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Man sieht, daB die Quotienten Z: VL etwa im gleichen MaBe 
konstant sind, wie dies vorher beim Benzol ausgefiihrt worden ist, 


_ und so fiigen sich diese assoziierten Fliissigkeiten der von mir ge- 


fundenen RegelmiiBigkeit in ahnlicher Weise wie die nicht asso- 


| ziierten; nur zeigen die Zahlen der letzten Kolumne beim Wasser — 


umgekehrt wie bei den anderen Fallen — zuerst eine gering steigende 


und dann fallende Tendenz. 


Bei einigen verfliissigten Gasen habe ich aber keine Konstanz, 
sondern nur einen reglmaBigen, wenn auch nicht starken, so doch 


deutlichen Gang der Quotienten Z: /Z nachweisen kénnen; ich habe 
die Ergebnisse fiir Ammoniak, Sauerstoff und Stickstoff berechnet, 
will mich aber damit begniigen, nur die Zahlen fiir Ammoniak an- 
zugeben. 


Ammoniak, M 17,032. 





40 P heeds ues | M:d | Z VE | 2:VL 
— 45 334,9 0,6895 | 24,70 24,53-10"' = 18,80 13,40+10" 
—40 | 331,7 | 0,6885 | 24,92 | 24,82 18,21 18,36 
-~20 | 317.6 | 0,6593 | 25,83 | 28,46 17,82 | 18,16 

o | 3018 | 06841 | 26,86 | 22,56 17,87 | 12,99 

20 | 283,8 | 0,6067 28,07 | 21,59 16,85 12,81 

40 | 2681 | 0.5756 | 29,59 | 20,48 16,22 12,63 

55 «| 6245,1 | 0.5495 | 30,99 | 19,55 15,66 12.48 








Vielleicht liegt die Tatsache, da8 hier nur der fallende Gang 
erscheint, daran, daB das bekannte Tatsachenmaterial bei den ver- 
flissigten Gasen beschrinkter ist und sich nur iiber ein geringeres 
Temperaturintervall erstreckt. 

AbschlieBend kann aber jedenfalls gesagt werden, daB bei nicht 
assoziierten und auch manchen assoziierten Fliissigkeiten die Quadrat- 
wurzeln aus den Verdampfungswirmen sich mit der Temperatur 
nahezu in gleichem MaBe veriindern wie die Anzahlen der Molekeln 
in der Raumeinheit. 

Zwischen der Verdampfungswiirme beim normalen Siedepunkte 
und der dazugehérigen Molekelanzahl ergibt sich schlieBlich auch 
noch eine einfache Beziehung fiir eine Anzahl organischer Ver- 
bindungen. Es zeigt sich nimlich, da8 bei Kohlenwasserstoffen 
und Estern die Quadratwurzeln aus den Molekelanzahlen beim 
Siedepunkt dividiert durch die Verdampfungswirmen nahezu konstant 
sind. — Im nachfolgenden bedeuten L, und d, Verdampfungswiirme 
und Dichte beim Siedepunkte. 
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ue |Z, | a,| 2 Ve 1 

| * 126 ae | acs pMod, 
Benzol...... 78,08 | 92,9 0,8145| 95,86 | 6,322- 10% | 7,951-10? | 8,56» 10° 
a 92,10 86,8 0.7780 | 118,36 | 5,119 1155 8,24 
m-Xylol ..... 106,12) 81,3 0,7572 | 140,15 | 4,324 6,576 8,09 
Mesitylen 120,14 | 74,4 0,7372 | 162,96 | 3,719 6,098 8,20 
Cymol...... 184,16 | 66,3, 0,7248 | 185,10 | 3,274 5,722 8,63 
Pentan...... 72,10 | 85,0) 0,6082 | 118,55 | 5,112 7,150 8,41 
Es Se vi 86,11 79,4 0,6112| 140,89 4,301 6,558 8,26 
Heptan...... 100,13 74,0| 0,6143 | 163,00 3,718 6,098 8,24 
Octan ..2... 114,14 70,8) 0,6108 | 186,87 | 3,243 5,695 8,04 
Methylformiat. .| 60,04, 110,1 0,9566| 62.76 | 9,656 9,826 8,92 
Methylacetat . .| 74,06| 98,6|0,8800| 84,16 | 7,200 8,485 8,61 
Methyl ropionat | 88,08| 89,0) 0,8408 104.76 5,785 7,606 8,55 
hsp | 102,10 | 79,7] 0,8056 | 126,74 | 4,781 6,915 8,68 











Bei assoziierten Verbindungen (Alkoholen, Fettsiuren) trifft die 
Konstanz von VZ:L nicht mehr zu; es ergeben sich sowohl andere 
(von etwa 8,5 abweichende) Zahlen, als auch erheblich untereinander 


verschiedene Werte. 


Zweifellos liegt diese Erscheinung an der ver- 


schieden groBen Assoziation bei den einzelnen Stoffen, denn je nach 
ihren wechselnden Assoziationsgraden miBten immer verschiedene 
Vielfache des normalen Molgewichtes eingesetzt werden. 


Breslau, Universitit, Physikalisch-chemische Abteilung, 2. Dex.1927,. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Dezember 1927. 
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Die einfachste Methode der Darstellung polynarer 
Systeme auf der Ebene. 
(SchluB).') 
Von Warrtan N. Lopotyixow.”) 
Mit 20 Figuren im Text. 


Von den einfachsten Diagrammen des quaterniren Gleich- 
gewichts mit drei fliissigen und blof einer festen Phase ausgehend®), 
ist es leicht, im voraus den Charakter aller méglichen Diagramme 
festzustellen, welche sich bei Bildung von Vereinigungen zwischen S 
und den Fliissigkeiten M, W und A ergeben. Da wir im voraus 
den Charakter solcher Diagramme kennen, kénnen wir leicht die 
Resultate verfolgen, die sich tatsichlich bei Untersuchung eines 
solchen Systems ergeben — die Méglichkeit und Leichtigkeit 
solch einer Kontrolle stellt gerade auch eine der wichtig- 
sten Eigenschaften der graphischen Darstellung dar. Eben 
deswegen wird weiter unten dargestellt, welche Komplikationen im ein- 
fachsten Fall des quaterniren Gleichgewichts mit drei festen Phasen 
eingefihrt werden und von welchem Charakter die sich hierbei er- 
gebenden Diagramme sein sollen (vgl. Fig. 15 mit Fig. 16—19), 
Die Frage ist im russischen Original der vorliegenden Arbeit griind- 
licher ausgearbeitet. Hier aber sehe ich mich gezwungen, mich auf 
das Notwendigste zu beschrinken. 


b) Zwei feste Komponenten U und Z und drei feste 
Phasen: U, Z und deren Verbindung | =Z-nU. 


In diesem System — es wird uns weiterhin notwendig sein — 
miissen wir folgende Gleichgewichte haben (Fig. 13): 


Gesittigte Lésungen aus zwei Komponenten: 1. Z + W werden 
durch den Vektor ‘ww’ dargestellt; 2.Z+ 4 durch den Punkt a; 


1) Z. anorg. u. allg. Chem. 151 (1926), 185. 
2) Aus dem Russischen ins Deutsche iibertragen yon J. Pinscen-Berlia. 
*) Vgl. Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 196, Fig. 6. 

Z, anorg. u. allg. Chem. Bd. 169. 12 
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3. U+W durch den Vektor u'u und 4. U+A durch den 
Punkt a,. 

Lésungen aus drei Komponenten: 5. Z + A + W durch Vektoren, 
deren linke Punkte auf der Geraden w' a und die rechten auf der 
Kurve ‘wa liegen (dies wird auf der rechten Hialfte des Diagramms 
durch den Ausdruck: ,,ie Vektoren ‘wa—w'a“ angedeutet); 
6. U + A + W durch Vektoren, die auf der Basis des Quadrats liegen 
(Komponente Z ist nicht vorhanden); ihre linken Enden sind Punkte 
zwischen a, und wu’, und die rechten Enden sind Punkte zwischen a, 
und wv. Auf dem Diagramm ist auch die Kurve a,k aufgetragen, 









» U+W+A +Z «100 
\ Orer feste Phasen U Zu die Verbindung V:Z nu. 
\ losungen aus 5 Komponenten 
ZWU{ Vektoren w'v'-'wv gesaitigt an Z 
Vektor v'V . Z+V 
Vektoren v't'-vt . V 
W Vektor t't . Veu 
‘whee ee Vektoren t’u'-tu ° u 
LWA - Vektoren ‘wa -wa . Z 
\ ZAU (Kurve ad, ges. anZ,Punkta, ges.anZ+V 
. . V. “ . , 
‘ha eT 
A UWA -Vektoren ayU-a,U=0,u"-a7k ges anu 
Losungen aus +Homponenten. 


Vexror a Fldche w'v'a,a-wvaza ges.anZ 
v'tayag-Vvtas a2 e V 
t'waqa;-tuayazy * U 

Kurven-\v2 -vaz ges.anZ*V 


* tas-taz; * Veu 




















as = ~~ 
w a: G J c Ww 
Fig. 18. 


die man durch die Verbindung der rechten Punkte aller dieser 
Vektoren erhilt, wenn man letztere in vertikaler Richtung um ihre 
linken Punkte dreht (alles dies ist auf der rechten Halfte des Dia- 
gramms durch den Ausdruck ,,Vektoren a, u’ — a,u=a,w' — a, k* 
angedeutet); 7. Lésungen U + W-+ Z, an Z gesiattigt, durch Vektoren, 
deren linke Punkte auf der Kurve wv’ und deren rechte auf der 
Diagonalen zwischen ‘w und »v liegen; 8. Lésung U+ W-+ Z, an 


Z+ V gesiittigte, durch den Vektor vv; 9. Lésungen U + W + Z, 
an die Verbindung V gesittigte, durch Vektoren, deren linke 
Punkte auf der Kurve vt) und deren rechte auf der Diagonalen 
zwischen » und ¢ liegen, d.h. die Vektoren vt’ — vt; 10. Lésung 
U+W+Z, an | + U gesittigte, durch den Vektor t’t; 11. Lé- 
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sungen U+W+Z, an U gesittigt, durch die Vektoren fu’ — tu; 
12. Lésungen U+ 4+7Z, an Z gesittigt, durch die Punkte der 
Kurve aa,; 13. Lésung U + A+ Z, an Z + V gesiittigt, durch den 
Punkt a,; 14. an V gesattigt durch die Punkte a,a,; 15. an V+ U 
gesittigt, durch den Punkt a, und 16. Lésungen U + 4 + Z, an U 
gesittigt, durch die Punkte der Kurve a, a,. 

Lésungen aus vier Komponenten: 17. an Z gesiittigte durch 
Vektoren, deren linke Endpunkte innerhalb des Flichenstiicks wv’ a, a 
und deren rechte Endpunkte innerhalb ‘wva,a liegen (auf dem 
Diagramm ist dies durch den Ausdruck ,, Vektoren der Fliiche w’ v' a, a 
— der Fliache ‘wva,a* angedeutet); solche Liésungen gibt es 
folglich co?, was auch im allgemeinen Faile sein muB, weil hier 
f=4—2=2 ist; 18. an Z+V gesiittigte, deren Zahl (f=4—3=1) co! 
ist, durch Vektoren, deren linke Punkte auf der Kurve v’a, und 
deren rechte auf der Kurve va, liegen (auf dem Diagramm an- 
gedeutet durch ,das Kurvenpaar va, — va,“); 19. an V gesiittigte, 
deren Zahl oo?(f = 4—2 = 2) ist, durch Vektoren, deren linke 
Enden innerhalb der Fliche wv’ t’a,a, und die rechten innerhalb der 
Flache vta,a, liegen (auf dem Diagramm angedeutet: ,,Vektoren 
der Flache wv’ t'a,a, — der Flache vta,a,“); 20. an V+ U ge- 
sittigte, deren Zahl oo! ist, durch die Vektoren des Kurvenpaares 
t'a, —ta, und 21. an U gesattigte, deren Zahl oo® ist, durch die 
Vektoren der Flache ¢’ uw’ a, a, — twa, ag. 

Auf dem Diagramm ist noch das Kurvenpaar ) dec — ‘bd, «, ¢, 
aufgezeichnet, welche die linken und rechten Enden der Vektoren 
angibt, die simtliche quaternire gesiittigte Lésungen, bei denen 
W:A = 3:2 ist, darstellen. 

Als auBerste Vektoren des Paares bdec—‘bd,e,c, miissen 
offenbar sozusagen extreme quaternire Liésungen sein, die einer- 
seits die feste Substanz U nicht enthalten, andererseits die feste 
Substanz Z, d. h. die terniren gesittigten Lisungen W-+ A +7 
und U+W+4A. Der Vektor der Lisung W + A+ Z, den Kom- 
ponenten U nicht enthaltend, mu8 seinen linken Punkt auf der 
Seite des Quadrats AZ haben (vgl. die Vektoren 7 —7 und 8 —8 
der Fig. 4 dieser Zeitschrift Bd. 151, S. 190), den linken Punkt jedoch 
auf der Kurve ‘wa der terniren gesittigten Lisungen W + A + 7. 
AuBerdem miissen wir fiir diesen Vektor W:4 = 3:2 laut Be- 
dingung haben. Der geometrische Ort der Lisungen W:A = 3:2 
befindet sich auf dem Strahl Zn, welcher aus der Ecke Z des 


Quadrats zum Punkte n der entgegengesetzten Seite gezogen wird, 
12* 
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die so gelegen ist, daB An:nU = 3:2 (bei Seite 4U = 100 mn, 
muB der Abschnitt An gleich sein Tr. -3 = 60mm). Wenn wir 
Z mit m durch einen Strahl verbinden, so erhalten wir, folglich, beim 
Durchschneiden desselben der Kurve ‘wa den Punkt ‘b des ge- 
suchten Vektors, und, demgem&B, den Vektor ‘bb selbst. Um den 
anderen fiuBersten Vektor U + W + Amit W:A = 8:2 zu erhalten, 
wollen wir den Strahl Ul aus der Ecke U zum Punkte 7 der ent- 
gegengesetzten Seite ziehen, wobei die letztere so gelegen ist, dai 
Al:l|Z = 3:2 ergibt. Beim Durchkreuzen dieses Strahls mit der 
punktierten Kurve a, k erhalten wir den Punkt c’. Letzterer stellt 
den rechten Punkt des gesuchten Vektors dar, wenn man ibn vertika] 
bei seinem linken Punkte richtet. Indem man also aus c¢’ die 
Geraden cc | AU und c’c, | UZ zieht, findet man den zweiten 
diuBersten Vektor CC,. Die duBersten Vektoren des Paares bdec — 
bd, e, ¢, sind somit gefunden. 

Wir wollen nun die Vektoren dd, (gesittigt an Z + V) und ee, 
(gesittigt an V + U) der quaterniren Lésungen mit demselben Ver- 
haltnis W:A, d.h. dd,:d,d’ = ee,:e,¢ = 3:2, bestimmen. Nach 
dem Theorem iiber die Ahnlichkeit von Isothermen?) muB das 
Kurvenpaar bdec — ‘bd, e, c, nach demselben Typus konstruiert sein 
wie die Kurven w'v’ t'u’ und aa,a,a,, d. h. ahnlich wie letztere muf 
aus drei Paar Zweige mit zwei Knickpunkten, ahnlich a,,a, und 
vw, t’ bestehen, Die duBersten Vektoren ‘bb und cc,, sowie die 
Knickpunktvektoren dd, und ee, sind schon von uns bestimmt worden. 
Es bleiben noch einige quaternire Lésungen zu ermitteln, die das 
Verhiltnis W:A=3:2 aufweisen und an Z bzw. (72+) und U 
gesittigt sind, um die Méglichkeit zu haben, mit kleinerer oder 
gréBerer Genauigkeit dieses Kurvenpaar zu erhalten. Auf dem Dia- 
gramm ist nur ein Paar bdec—‘bd,e,c, quaternir gesittigter 
Lésungen mit dem bestimmten Verhiiltnis W:A gegeben. Dieses 
Paar allein bestimmt simtliche derartige quaternire Lésungen fast 
mit der gleichen Genauigkeit, wie die lediglich nach drei zwischen w’ 
und v, wv und ¢’, ¢’ und w’ liegenden Punkten konstruierte Kurve 


') ,,Zwei Stoffe geben in allen Lésungsmitteln, in denen keine Ent- 
mischung eintritt und mit denen sie keine feste Verbindungen ausscheiden, 
immer fihnliche Isothermen. Diese bestehen also immer aus denselben 
Siittigungskurven, welche sich im stabilen wie im metastabilen Teil in der- 
selben Reihenfolge aneinander schlieBen, so daB demselben Typus zugehéren.“ 
Z. phys. Chem. 65 (1909), 560. 


é 
Sd 
; 
& 
FS 
f 

















Wir 
im 
Be- 
len 
en, 


ab 
er 
lit 


lie 





mS Sa Ae BD Ci Sb hogs 


:- 
5 


Einfachste Methode der Darstellung polyndrer Systeme auf der Ebene. 181 


» v t'u’ fir ternire Liésungen, die letzteren bestimmen wiirde. Es 
ist daher klar, daB, je mehr Paare man bestimmt, die dem obigen 
analog sind, aber ein anderes Verhiltnis W:A haben, um so genauer 
die graphische Ermittlung aller ibrigen quaterniren Lisungen wird. 


c) Das System: AgNO,—NH,NO,—Wasser—Alkohol C,H,OH. 


Als konkretes Beispiel fiir den oben betrachteten Fall quater- 
nirer Gleichgewichte wollen wir das System Silbernitrat AgNO,, 
Ammoniumnitrat NH,NO,, Wasser und Athylalkohol (bei 80° und 
Atmosphirendruck) anfiihren. In diesem von F. A. G. Scurerme- 
MAKERS!) untersuchten System haben wir zwei feste Substanzen, 
AgNO, = U und NH,NO, =Z, die das Doppelsalz AgNH,(NO,), 
bilden, und zwei fliissige Substanzen, Wasser = W und Alkohol = -1, 
die sich in allen Verhaltnissen mischen. 


Ordnet man daher die Komponenten genau so wie beim Dia- 
gramm Fig. 13, so erhilt man ein Diagramm von demselben Charakter 
wie das erstere.*) Der MaBstab des Diagramms (Fig. 14, Tafel 1), das 
die Isotherme dieses Systems darstellt, ist so gew&hlt, daB ein Ge- 
wichtsprozent der Substanz 2 mm entspricht. Die Wahl des Mab- 
stabs bei der graphischen Darstellung spielt eine sehr wichtige Rolle, 
wenn die Diagramme, wie in betreffendem Falle, nicht bloB fir die 
Anschaulichkeit dienen sollen. Der MafSstab muB sich der Genauig- 
keit der erhaltenen Zahlenwerte anpassen, damit das Diagramm als 
Kontrolle dieser benutzt werden kann. Wie aus den in der er- 
wahnten Arbeit von SCHREINEMAKER’s angefiihrten Tabellen®) er- 
sichtlich, ist die Genauigkeit der Analysen verschieden und betriigt 
im Mittel etwa 0,2 Gewichtsprozente (vgl. z. B. die Nummern 12, 13 
und 14 der Tabelle 8, 1. c., 8.572), was der Genauigkeit unseres 
Diagramms, auf dem man '/, mm, d.h. 0,25 Gewichtsprozente mit 
Leichtigkeit ablesen kann, vollkommen entspricht. Simtliche Daten, 
nach denen das Diagramm konstruiert ist, sind auf der rechten 
Halfte des Quadrats des Diagramms angefiihrt, und jeder Punkt 
ist mit einer Genauigkeit von 0,25°/, ('/, mm) gezeichnet. 


1) Z. phys. Chem. 45 (1903), 571—575. 

*) Dieser Ausdruck hat den Zweck, wie in dem gegebenen Falle, so auch 
iiberall fernerhin anzudeuten, daB die Anzahl einzelner Punkte, Kuryen und 
Zweige, den gleichen Charakter beibebaltend, ein und dieselbe bleibt. Es ver- 
findert sich bloB die Lage der Punkte und die Kontur der Kurven. 


*) Vgl. l. c. Tabelle 1 (S. 555) umd 7—13 (S, 571—575). 
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Die Vektoren der Kurve ‘I—10, die der Kurve ‘wa Fig. 13 
analog ist, geben die Léslichkeit von NH,NO, im Gemische von 
Wasser und Alkohol an. Wie aus der Lage der Kurve ersichtlich, 
erfolgt die Abnahme der Léslichkeit von NH,NO, bei steigendem 
Alkoholgehalt im Gemische etwas langsamer als die Zunahme des 
Alkoholgehalts, da ja die Kurve ’1—10 zur Seite 4Z des Quadrats 
konvex ist. 

Aus der Kurve ‘1—10 ist ferner zu ersehen, daB die Lisungen ‘2, 
7 und ‘9 um 4/,°/, von dieser abweichen, was wohl auf die Un- 
genauigkeit der Bestimmung dieser Liésungen zuriickzufiihren ist, 
weil die Analysen der nichsten Liésungen ‘3 und ’8 von ScHREINE- 
MAKERS gemacht worden sind und sind mit der Angabe der zweiten 
Dezimale angefiihrt. 

Die Vektoren der Léslichkeit von AgNO, im Alkohol—Wasser- 
Gemisch liegen, da sie Ammoniumnitrat nicht enthalten, saimtlich 
auf der Basis des Quadrats. Sie sind angedeutet durch die Vektoren 
von 11’ (der rechte Punkt liegt auf der Diagonalen im Punkte U, 
daher steht der Index rechts von der Ziffer) bis zum Vektor 22—22.. 
Alle diese Vektoren geben, wenn man sie durch Drehung um ihre 
linken Punkte in vertikale Lage bringt, die punktierte Kurve 11—22, 
die der Kurve a, k des Diagramms Fig. 13 analog ist; sie ist aber 
nicht bis zum Punkte a, der letzten Figur gezogen (die entsprechende 
Analyse fehlt in der Tabelle) Aus der Kurve 11—22 ist wiederum 
zu ersehen, daB mit Zunahme des Alkoholgehalts in den Lésungen 
(allmihliche Zunahme der Abstinde der Punkte 12, 13 usw. von der 
Diagonalen) die Léslichkeit von Silbernitrat abnimmt (die Abnahme 
der Abstiinde derselben Punkte von der Seite 4Z) und daB die 
Lislichkeitsabnahme des AgNO, wiederum langsamer erfolgt, da die 
Kurve 11—22 zur Seite 4 U des Quadrats konvex ist. Ferner ist 
aus dem Verlaufe dieser Kurve ersichtlich, daB sie einige Knicke 
besitzt, und zwar einen schwachen Knick zwischen den Punkten 12 
und 13 und erhebliche Knicke bei 17 und 19. Die entsprechenden 
Analysen miissen wohl nachgepriift werden. 

Die Léslichkeit der betreffenden Nitrate in Wasser ist durch 
die Kurve 1’—35’—..—23’—11’ (die rechten Punkte der Vektoren 
liegen auf der Diagonalen, daher stehen die Indices rechts von den 
Ziffern) dargestellt, die der Kurve wv’ t’u’ Fig. 13 analog ist. Die 
Vektoren 32’ und 25’ der Knicke geben Lésungen, die an NH,NO, + 
NH,Ag(NO,), bzw. an NH,Ag(NO,), + AgNO, gesittigt sind. Die 
Kurve la8t keinen Zweifel an der Richtigkeit der zu ihrer Charak- 
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terisierung ausgefiihrten Aualysen aufkommen, mit Ausnahme des 
Punktes 28’, der um etwa 0,75°/, nach rechts verschoben ist. Die 
Daten fiir den Punkt 28’ miissen wohl nachgepriift werden. 

Fiir die der Kurve aa,a,a, Fig. 13 analoge Léslichkeitskurve 
der Nitrate in reinem Alkohol liegen keine Analysen vor (es ist nur 
eine binire an NH,NO, gesiittigte Lésung, Punkt 10, angefiihrt) und 
es wird nur angegeben, dab diese Lislichkeit ,,nicht mehr grob* ist. 

Die quaterniren Gleichgewichte werden durch drei Kurvenpaare 
charakterisiert, die dem Kurvenpaare b dec — ‘bd, e, c,, Fig. 13, analog 
sind. Das Kurvenpaar 15—36—37—38 — ..—42—3 und 15,— 
36, —37,—38,— ... —42,—’3 gibt quaternire gesittigte Lisungen 
mit einem Gehalt von 41,8°/, Alkohol und 58,2°/, Wasser, d. h, 
Lésungen mit dem Verbiltnis 4: W = 418:582. Die analysierten 
Lésungen sind auf dem Diagramm als Vektoren aufgetragen; alle 
iibrigen findet man mit gréBerer oder geringerer Genauigkeit, indem 
man die linken und rechten Punkte der Vektoren, die auf einer 
Horizontalen liegen, verbindet. Das Kurvenpaar besteht, wie nach 
dem Theorem iiber die Ahnlichkeit der Isothermen zu erwarten war, 
aus drei Paaren von Zweigen: die Zweige 3—41 und ‘3—41, geben 
die Léslichkeit von NH,NO,, der Vektor 41—41, die Léslichkeit des 
Gemisches von NH,NO, mit dem Doppelsalz; die Zweige 41—40— 
39—38 und 41,—40,—39,—38, geben die Léslichkeit des Doppel- 
salzes, der Vektor 38—38, die Léslichkeit des Gemisches des 
Doppelsalzes mit AgNO, und endlich die Zweige 38 —37—36—15 
und 38,—37,—36,—15, geben quaternire Lisungen, die nur an 
AgNO, gesiittigt sind. Dieses Paar ist auf der rechten Hilfte des 
Diagramms durch rémisch I markiert, und alles das, was eben ge- 
sagt wurde, laBt sich mit Leichtigkeit aus der Tabelle 1 ersehen, 
in der die Nummern der Liésungen wie auch die festen Phasen ge- 
geben sind, mit denen sie gesittigt sind. Die Form des Kurven- 
paares I zeigt, daB die Léslichkeit von NH,NO, bei Zugabe von 
AgNO, zuerst sehr langsam sinkt, denn die Zweige 3—42—41 und 
‘3—42,—41, sind sehr schwach zur Horizontalen geneigt. Der 
Vektor 41—41, gibt eine Lésung, die gleichzeitig an NH,NO, und 
an das Doppelsalz gesittigt ist; die Léslichkeit ges letzteren nimmt 
rascher ab, als die Léslichkeit von NH,NO,, denn die Zweige 
41 —40—39—38 und 41,—40, —39, —38, sind steiler als 3--42—41 
und ‘83—42,—41, geneigt. Was die Léslichkeit von AgNO, betrifit, 
so bleibt sie bei Verminderung des Gehalts von NH,NO, in der 
Lésung zuerst unverindert, denn der Teil der Kurve 38—36 ist 
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nahezu parallel der Seite 4Z; nachher nimmt sie sehr langsam ab. 
Das Paar I verursacht keine Bedenken; es ist nur hervorzuheben, 
daB fir Lésungen, die an Doppelsalz gesittigt sind, zwischen den 
Vektoren 39—39, und 41—41,, sowie fiir Lésungen, die an NH,NO, 
gesittigt sind, die Bestimmungen noch nicht ausreichend sind, um 
die Teile 39—40—...—3 und 39,—40,—...—’3 ziemlich genau 
zu zeichnen, und folglich alle iibrigen gesiittigten quaterniren Li- 
sungen mit dem angegebenen Verhiltnis 4A:W graphisch zu er- 
mitteln. 

Das Kurvenpaar II gibt quaternire Liésungen, die, wie aus dem 
Diagramm ersichtlich, Wasser und Alkohol im Verhiltnis 28,77 zu 
71,23 enthalten. Dasselbe besteht, wie Paar I, aus drei Paaren von 
Zweigen. Das Paar 5—49—48 und ‘5—49,—48, gibt die Léslich- 
keit von NH,NO,; das Paar 48—47—46—45 und 48, —47,—46, —45, 
gibt Lésungen, die an Doppelsalz gesittigt sind; das Paar 45—44— 
43—19 und 45,—44,—43,—19, stellt die Liéslichkeit von AgNO, 
dar. Wie aus dem ersten Zweige des Paares ersichtlich, nimmt die 
Léslichkeit von NH,NO,; bei Zugabe von AgNO, zu der Lésung 
zuerst ab (der Vektor 49—49, liegt niedriger als ‘5—5), sodann 
wiederum zu. Ferner enthalt Lésung 48—48,, die gleichzeitig an 
NH,NO, und an Doppelsalz gesittigt ist, mehr AgNO, (die Abszisse 
des Punktes 48 ist gréBer als die des Punktes 49) und auch mehr 
NH,NO, (die Ordinate des ersten Punktes ist ebenfalls gréBer als die des 
zweiten) als die Lésung 49—49,. Angesichts der geringen Abnahme der 
Léslichkeit von NH,NO, bei steigendem Gehalt von AgNO, in der 
Lésung des Paares I erweist sich dieses Verhalten im Paare II als nicht 
so sehr iiberraschend, vielmehr, wenn man noch beriicksichtigt, daB in 
dem entsprechenden Zweige (8—55—54 und ‘8—55,—54,) des 
Paares III die Léslichkeit von NH,NO, bei wachsendem Gehalt von 
AgNO, bereits kontinuierlich zunimmt (die Ordinaten der Kurve 
8—55—54 steigen fortwihrend vom Punkte 8 bis zum Pankte 54). 
Fir das zweite Paar miissen unbedingt noch einige Analysen aus- 
gefiihrt werden, und zwar eine Analyse auf dem Zweige 5—48 und 
je eine zwischen den Punkten 47—46 und 46—45; erst dann wire 
es mdglich, simtlighe gesittigten quaterniren Lésungen mit dem 
angegebenen Verhiltnis 4: W graphisch ziemlich genau zu ermitteln. 
Ferner sind Kontrollanalysen entweder fiir 44 oder 43 nétig, weil 
der entsprechende Zweig einen merklichen Knick aufweist. 

Das Kurvenpaar III mit dem Verhiltnis 4: W = 913:87 unter- 
scheidet sich seiner Form nach, wie aus dem Diagramm ersichtlich, 
























Ait ied en nM al it Noa Nt obeaetah 














en, 
den 
10 

um 
au 
Lb 


er- 


an 








diese tiie Patches ats. ‘ 





Einfachste Methode der Darstellung polyndrer Systeme auf der Ebene. 185 


sehr scharf von den beiden ersten. Zwei Paare der oberen Zweige 
8—55—54 und ‘8—55,—54,, einerseits, und 54—53—52 und 
54,—53,—52, andererseits, haben ein normales Aussehen; bei den 
Zweigen 51—21 und 51,—21, dagegen beobachten wir folgendes: 
Ausgehend von der terniren Lisung, die NH,NO, nicht enthilt 
(Vektor 21—21,), ist das Zweigpaar, wie die entsprechenden Zweige 
der Paare I und II, etwas nach rechts gerichtet, d. h. die Liéslich- 
keit von AgNO, nimmt bei Zugabe von NH,NO, zuerst etwas zu, 
bis dicht an die Lésung 51—51,, sodann tritt unerwartet die ent- 
gegengesetzte Erscheinung auf: beim Ubergang zu den Lésungen, die 
gleichzeitig an AgNO, und an Doppelsalz gesittigt sind (Vektor 
52—52,), dreht sich die Kurve um 180° zuriick und bildet so ein 
stumpfes Beil, das von den Paaren 51—52 und 51,—52, gebildet 
ist, wobei der Vektor 52—52, eine nur an AgNO, gesittigte 
Lésung — sie liegt ja auf der Léslichkeitskurve 21—51 und 
21,—51, von AgNO, — und eine an dieser und an Doppelsaiz ge- 
sittigte Lésung angibt. Es ist héchst wahrscheinlich, dab der Teil 
der Zweige von 52—52, bis zu 51—51, eine labile Phase — Lé- 
sungen, die an Silbernitrat iibersittigt sind — darstellt. Jedenfalls 
bedarf diese Erscheinung, die ScuREINEMAKERS merkwiirdigerweise 
mit Stillschweigen iibergeht, einer Nachpriifung. Wiirde man die 
hierbei gemachten Beobachtungen auf ein Tetraederdiagramm aut- 
tragen, so miibte die Fliche quaternirer Gleichgewichte, wie unser 
Diagramm zeigt, in den entsprechenden Punkten die Form eines 
geschlossenen Sacks haben; und, allgemein, aus dem Charakter der 
oberen Zweige der Lislichkeitskurven von NH,NO, geht hervor, dab 
auch die Léslichkeitsfliche des Ammoniumnitrats keine glatte, 
sondern eine wellenartige sein mub. 


Auf dem Diagramm sind je vier Vektoren, 32, 41, 48, 54 und 
25, 38, 45, 52 vorhanden, welche an NH,NO, + Doppelsalz, bzw. an 
AgNO, + Doppelsalz gesittigte Lésungen darstellen. Verbindet man 
die rechten und linken Enden dieser Vektoren durch glatte Kurven, 
so erhilt man zwei den Paaren v’' a, — va, und ta, — ta, Fig. 18°) 
analoge Paare, 32’—54, 32—54, und 25’—52, 25—52,, welche die 
Léslichkeit der betreffenden Salze darstellen. Wiirde man diese 
Paare bis zum Durchschnitt beider Zweige jedes Paares verlingern, 
so erhielte man Punkte, die den Punkten a, und a, der Fig. 15 analog 


’) Die den Punkten a, und a, Fig. 13 analoge Punkte sind in Fig. 14, 
Tafel 1, wie erwihnt, nicht vorhanden. 
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sind und die Léslichkeit der Salze in reinem Alkohol angeben. Diese 
Schnittpunkte werden, wie aus dem Diagramm Fig. 14, Taf. 1, ersichtlich, 
sehr nahe der Ecke 4 des Quadrats liegen, was auf die sehr geringe 
Léslichkeit sowohl der reinen Salze wie deren Verbindungen in ab- 
solutem Alkohol hinweist. In Wirklichkeit sind diese Paare auf 
dem Diagramm nicht verlangert worden, weil noch sehr wenig Daten 
nicht nur zur Erhaltung der Schnittpunkte, sondern auch zur 
Zeichnung der Kurven selbst vorliegen. Fiir das Paar 32’—54, 
32—54,, das die Léslichkeit von NH,NO, + NH,Ag(NO,), darstellt, 
sind mindestens noch zwei Bestimmungen zwischen den Punkten 
41, 48 und 48, 54 erforderlich, um die Kurven mit hinreichender 
Genauigkeit zeichnen zu kénnen. Fiir das Paar 25’—52, 25—52, 
sind mindestens je eine Analyse zwischen den Punkten 838—45 und 
45—52 nétig. Nur dann wiiren wir imstande, die Schnittpunkte der 
Zweige dieser Paare anzugeben und somit die alkoholischen Lé- 
sungen auf indirektem Wege zu ermitteln. 


Auf dem Diagramm ist ein Punkt, V, gegeben, der auf der 
Diagonalen des Quadrats liegt und das Doppelsalz NH,Ag(NO.,), 
(32°), NH,NO, und 68°/, AgNO,) darstellt. Verbindet man diesen 
Punkt mit der Ecke A des Quadrats, so erhilt man (vgl. Aufgabe 4, 
S. 205, Fig. 9)'}) den geometrischen Ort simtlicher linken Punkte 
der Vektoren, die quaternire Lésungen darstellen, in denen das 
Verhaltnis Z: U konstant ist und zwar gleich dem Verhiltnis dieser 
Komponenten im Punkte V, d. h. Z7:U = 32:68 =0,470. Die 
Gerade 4 V schneidet den Zweig 41—38 fast im Punkte 39 (fiir diesen 
Punkt ist in der Tat, vg]. Tabelle 1, Fig. 14, 7: U = 22,07 : 46,71 =0,472) 
und den Zweig 48—45 nahe dem Punkte 45. Das sind die linken 
Punkte der Vektoren, die Lésungen darstellen, die an AgNH,(NO,), 
gesiittigt sind und das Verhiltnis 7: U = 0,470 aufweisen. Die 
rechten Punkte lassen sich sofort finden, indem man von den linken 
Punkten Geraden parallel den Vektoren des Diagramms zieht, bis 
sie die Zweige 41,—38, und 48,—45, schneiden. Es werden sich 
hierbei Punkte ergeben, von denen einer mit dem Punkte 39, fast 
zusammenfillt und der andere bei 45, liegt. Dies zeigt, daB solche 
Lésungen tatsiichlich existieren, die an Doppelsalz gesittigt sind 
und Z und U in demselben Verhiltnis wie im Salze selbst ent- 
halten; mit anderen Worten: das Doppelsalz lést sich ohne Zer- 
setzung sowohl in Lésungen mit dem Verhiltnis 4: W = 418:582 


1) Z. anorg. u. allg. Chem. 151 (1926), 205. 
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(Paar I) sowie in solchen mit dem Verhiltnis 4: W = 7123:2877 
(Paar II) und freilich auch in den Lésungen, bei denen das Ver- 
haltnis 4:W zwischen diesen Werten liegt, vorausgesetzt, dab die 
Kurve 25’—52 wirklich die Gestalt besitzt, die ihr zufolge der An- 
gaben der Analysen zukommen wiirde. Was das Kurvenpaar III 
betrifft, so schneidet die Gerade A V nicht mehr den Zweig 52—54 
der linken Punkte der Liésungen, die an das Doppelsalz gesiittigt 
sind, demzufolge kann das Doppelsalz in solchen Lisungen (d. h. in 
Lésungen mit 4:W = 913:87 und Z:U = 0,470) nicht existieren 
und muB in seine Bestandteile zerfallen. Es muB also zwischen 
den Punkten 45 und 52 eine wibrig-alkoholische Grenzlésung geben, 
in der sich das Doppelsalz ohne Zersetzung list und bei weiterer 
Steigerung im Gemische des Alkoholgehalts es nicht mehr als solches 
aufgelést werden kann. Den linken Punkt X dieser Lisung er- 
halten wir sofort als den Schnittpunkt der Geraden 4 V mit der 
Kurve 25’—52 der linken Punkte der Vektoren, die an das Doppel- 
salz und an AgNO, gesittigt sind; der rechte Punkt X, wird auf 
dem rechten Zweige 25—52, liegen, und die gesuchte Grenzlisung 
wird folglich durch den Vektor X X, dargestellt, dem, wie aus dem 
Diagramm ersichtlich, 19,5°/, AgNO,, 9,2°/, NH,NO,, 16,7°/, H,O 
und 54,6°/, C,H,OH entsprechen. Hitte man fiir das Diagramm 
die oben angegebene Anzahl Lésungen analysiert, so liebe sich die 
erhaltene Zusammensetzung der Grenzlisung ziemlich genau auf rein 
graphischem Wege darstellen. Fir den gegebenen Fall ist es kaum 
moglich fiir die Genauigkeit mehr als 1°/, einzustehen. Rechnet man 
das Verhiltnis 4: W = 54,6:16,7 auf 100 um, so findet man, dab 


die alkoholische Grenzlésung aed 4 = 76,58°/, Alkohol und 
23,42°/, Wasser enthilt. 

Unter Benutzung der vorigen Aufgaben haben wir somit eine 
konkrete chemische Frage rein graphisch gelést. Derartige Fragen 
kommen in der chemischen Praxis bei vielen Untersuchungen vor 
und mit Hilfe der friither gelésten Aufgaben l4Bt sich stets die 
nétige Lésung finden. Dazu ist aber notwendig, die von uns in den 


9 Aufgaben') angewandten Methoden gut im Gedichtnis einzuprigen. 


d) Drei feste Substanzen X, Y und Z und drei feste 
Phasen X, Y und Z. 
Es sei ein quaternires System gegeben, das aus drei festen 
Substanzen X, Y, Z besteht, die weder miteinander, noch mit dem 


1) Z. anorg. u. allg. Chem. 151 (1926), 202—218. 
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vierten fliissigen Kérper WW Verbindungen bilden. Dieser Fall unter- 
scheidet sich graphisch durch nichts von dem Fall, daB der Kérper x 
unter den Versuchsbedingungen instabil ist und daB sich in der 
Lésung nur eine Verbindung von X mit W bildet, die irgendeiner 
Hormel XY, = X-nW entspricht, oder es bilden sich nur Ver- 
bindungen X,, Y, und es kénnen keine festen Phasen X, Y usw. 
vorkommen, — in allen solchen Fallen sind nur drei feste Phasen 
moéglich. Das Diagramm eines derartigen Systems wird die Gestalt 
haben, wie es in Fig. 15 dargestellt ist, wo die Reihenfolge der 
Komponenten wie gewOhnlich auf der rechten Hilfte oben angegeben 
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Fig. 15. 


ist. Die festen Komponenten sind als linker, mittlerer, rechter, und 
die Flissigkeit W als tuBerer Vektor gewihlt. 

Letztere Wahl ist hier aus dem Grunde so getroffen, weil erstens 
die Menge der F'liissigkeit in diesen Systemen den grébten Schwan- 
kungen unterworfen ist’) und damit zweitens keine Vektoren auf 
der Basis des Quadrats liegen sollen (wie es auf den Diagrammen 
mit zwei festen Substanzen der Fall war; vgl. die Vektoren a, u und 
uu in Pig. 13). Auf die Reihenfolge der festen Komponenten X, 
Y, Z kommt es hier nicht sehr an. 

Auf dem Diagramm werden wir folgende Typen von Gleich- 
gewichtssystemen haben. 


') Z. anorg. u. ally. Ch. lal (1926), 192—193. 
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Binire gesittigte Lisungen, je eine — f=2—2=0 — fir 
jedes binire System sind dargestellt: 1. durch den Paunkt a — 
Lésung X+W, an X gesiittigt, 2. durch den Vektor ‘bb’ — 
Lésung Y+W, an Y gesittigt, und 3. durch den Punkt «¢ — 
Lésung Z + W, an Z gesittigt. 

Ternire gesiittigte Lisungen wird es soviel geben, wie die An- 
zahl der Kombinationen aus drei Elementen X, Y, Z zu zwei, also 
drei, und zwar: X + Y+W, X+Z+W und Y+Z+W. Jede 
dieser Lésungen kann von dreierlei Arten sein, je nachdem sie an 
der einen, an der anderen oder an beiden Komponenten zugleich 
gesittigt ist. Im ganzen wird es also 3-3 = 9 verschiedene ternire 
Lésungen geben, wie in der folgenden Tabelle 1 angegeben ist. 


Tabelle 1. Ternire gesittigte Lésungen.’) 























gesiittigt Anzahl entsprechende geometrische 
| Ldeungen | Nr. an af=n-—r Gebilde 
) | X4-F'4 Wi 4] xX | o'(f=%—2)| Vektoren mit den linken Punkten 


‘auf der Kurve ae’ u. den rechten 
| | auf der Diagonalen ae. 
| 





2 2 | 5| YX | n®*— 1 Vektor e’ e. 

3 | . 6 Y oo | Vektoren mit den linken Punkten 
| | | auf der Kurve b’e’ u. den rechten 
| | auf der Diagonalen ‘de. 

4/;X4+Z+W, 7) X x" Punkte der Kurve ad. 

5 si | s| x+Z 1 Punkt d. 

6 i | 9] Z | on! Punkte der Kurve de. 

7| VY+Z+W! 10 Y oo! Vektoren mit den rechten Punkten 

| auf der Kurve ‘b/, u. den linken 
| | | auf der Geraden b’ f. 
8 - (11) YZ 1 |Vektor f/,. 
9 | sa | 12 | Z oe! Vektoren mit den rechten Punkten 


auf der Kurve cf, u. den linken 
auf der Geraden ef. 


Die quaterniren gesittigten Liésungen liefern offenbar, je 
nachdem sie an der einen oder der anderen Komponente gesittigt 
sind, dieselben Typen wie die terniren; auBerdem kommt noch eine 
an allen drei festen Kérpern gesittigte Liésung hinzu; d. h. also, es 
gibt drei Typen Lésungen, die an je einer der drei Komponenten 
gesittigt sind, ferner drei Typen (Anzahl der Kombinationen aus 


1) Zu leichter Ubersicht sind auf dem Diagramm diejenigen Lésungen 
mit Buchstaben bezeichnet, welche diese Kurven darstellen, wobei der Kom- 
ponent W, iiberall vorhanden, nicht bezeichnet ist, jedoch ist derjenige Kom- 
ponent, an welchem die Lésung gesittigt ist, in den Kreis genommen. 
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drei Elementen zu zwei) an zwei dieser Kérper gesittigte, und 
endlich eine Lésung (Anzahl der Kombinationen aus drei Elementen 
zu drei), die an allen drei festen Bestandteilen gesiittigt ist. Im 
Ganzen also 7 verschiedene Typen, wie es in Tabelle 2 wieder- 
gegeben ist. 


Tabelle 2. Quaternire gesiittigte Lésungen. 














Nr. | gesiittigt an hep : die ameter >! -eamenmmenson 
1 | 13 X o*(f=4—2) Vektoren mit den linken Punkten inner- 


| halb der Fliche adge’a u. den rechten 
| innerhalb adg, ea. 


14 Y | ~* Vektoren mit den linken Punkten inner- 
halb der Fliche 0’ e’ gfb’ u. den rechten 
innerhalb ‘beg, /, ‘b. 


3 15 Z ow? _ Vektoren mit den linken Punkten inner- 
halb der Fliiche cfgde und den rechten 
| innerhalb c/f,g, de. 

4 | 16 X+ Y | w'(f=4—8), Vektoren mit den linken Punkten auf 

| der Kurve e g und den rechten auf der 
Kurve e9,. 

17 pe hee ow! _Vektoren mit den linken Punkten auf 
| der Kurve dg und den rechten auf der 
| Kurve dg). 

18 Y+Z | ao ! Vektoren mit den linken Punkten auf 
| der Kurve fg und den rechten auf der 

Kurve f/f, 9:- 


19 |X+Y+Z| w%*=1 | Vektor gg,. 


— 
———— —E 


~1 


Die Umrisse der quaterniren Liésungen, die nur an einer Kom- 
ponente gesiittigt sind, lassen sich folgendermaBen zeichnen. Wir 
wollen um die quaterniren Lésungen gesittigt an Z die Konturen 
ziehen. Die linken Punkte der Vektoren, die solche Lésungen dar- 
stellen, miissen innerhalb der von den Kurven der linken Punkte 
begrenzten Kontur gelegen sein; die rechten miissen entsprechender 
Weise innerhalb derjenigen Kontur zu liegen kommen, welche von 
den Kurven der rechten Punkte der Vektoren begrenzt werden, die 
an dem gegebenen Komponenten gesiittigt sind. Zuerst ziehen wir 
in Betracht die linken Punkte aller auf dem Diagramm vorhandenen 
Lésungen, gesittigt an Z. Als solche erweisen sich: 1. der Punkt 
(bloB einer) c, welcher die binére Lésung Z+ W ergibt, ge- 
siittigt an Z; 2. der linke Zweig cf (die Gerade) des Paares cf—c/f,, 
welche die terniren Lésungen 7+ Y + W gibt, gesattigt an 7; 
3. der linke Zweig fg des Paares fg —/f,g, alle quaterniren L0- 
sungen ergebend, gesittigt an Z + Y; 4. der linke Zweig gd des 
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Paares g d—g, d, quaterniire Lésungen ergebend, gesittigt an X + 7, und 
5. schlieBlich die Punkte der Kurve dc, ternire Lisungen Y + 7 + |’ 
ergebend, gesiittigt an Z. Somit miissen die linken Punkte aller 
Lésungen, gesittigt an Z, sich innerhalb der Kontur cfgdec be- 
finden. Auf gleiche Weise finden wir heraus, daB das Bereich der 
rechten Endpunkte der Vektoren, gesiittigt an Z, begrenzt sein 
muB von cf,, f,9,; g,@ und de, d.h. von der Kontur cf, g, de, 
in welcher, wie zu ersehen ist, im Vergleich mit der Kontur e¢fgdc 
der linken Punkte, sich nur die sich auf dem Schema wieder- 
holenden Buchstabenzeichen (f, und g,) verandert haben. Auf diese 
Art, wenn wir beispielsweise herausgefunden haben, die linken End- 
punkte der Vektoren der quaterniiren Lésungen, gesiittigt an ), 
innerhalb der Kontur b’e'gfb’ liegen miissen, so wird hierdurch 
auch die Kontur der rechten Punkte festgestellt bei Anderung der 
Zeichen bei allen Buchstaben, d.h. ‘beg, f,b. Hieraus folgt, dab 
fiir die Méglichkeit, Konturen zu ziehen, durchaus notwendig ist, 
auf dem Diagramm, die Kurvenpaare e'g — eq, (vgl. Nr. 16), dg—dy, 
(Nr. 17) und fg — f, g, (Nr. 18) zu bestimmen, und dies ist erst dann 
mdglich, wenn man auf analytischem Wege mehrere quaternire 
Lésungen ermittelt hat, die an X+ Y, X+Z baw. Y+Z ge- 
sittigt sind. Je mehr man solche Lésungen bestimmt, um so ge- 
nauer lassen sich die Kurvenpaare ¢’ g — eg,, dg — dg, und fg—f, y, 
konstruieren und somit alle iibrigen quaterniren Lésungen von 
diesem T'ypus ermitteln. AuBSerdem lassen diese Bestimmungen mit 
groBer Genauigkeit die Umrisse der Lésungen ziehen, die nur an 
eine Komponente gesittigt sind. 


Zur vollstindigen Charakteristik des gegebenen quaterniren 
Systems sind jedoch die in den Tabellen angefiihrten Kurven und 
die fiir Konstruktion dieser Kurven notwendigen Bestimmungen nicht 
ausreichend. Betrachten wir z. B. die quaternire Lisung X X,. Da 
nun der rechte und der linke Endpunkt derselben innerhalb der 
an X gesittigten Konturen liegen, so kann jene an dieser ge- 
sittigt sein. Durch den Punkt X und die Ecke Z des (uadrats 
ziehen wir einen Strahl ZP. Auf diesem Strahle werden die 
linken Punkte simtlicher Vektoren liegen, die Lésungen mit dem 
Verhiltnis (vgl. 8S. 193, sowie S. 205, Fig. 91) X:W=ZP’: PP’ 
darstellen. Zwei iuBerste Vektoren lassen sich auf dem Diagramme 
leicht finden, nimlich der Vektor pp’, der die Lésung X + ) + II, 


_— 





') Z. anorg. u. alig. Chem. 151 (1924), 185. 
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an X gesiittigt, darstellt, und der Vektor qq’, der die quaternire, 
an XY -+- Y gesiittigte, angibt. In diesen beiden Lésungen ist nach 
den Eigenschaften der geometrischen Orte X:W=ZP’:PP’. 
Alle iibrigen Vektoren miissen sich zwischen diesen beiden duBersten 
befinden; ihre linken Punkte werden auf der Geraden p’q liegen. 
Beziiglich der rechten Punkte lit sich nur das sagen, daB sie auf 
irgendeiner durch die Punkte g, und p gehenden Kurve liegen 
werden. Solange wir einige quaternire an X gesittigte Lésungen 
noch nicht bestimmt haben, sind wir nicht imstande, ein Urteil 
iiber die Formen dieser Kurve zu bilden, ebensowenig kénnen wir 
angeben, was fiir eine Lésung (gesattigte oder ungesittigte oder 
libergesittigte an X) durch irgendeinen beliebigen Vektor (X X,) 
dargestellt wird, dessen Enden innerhalb der an X _ gesittigten 
Flachenstiicke liegen. Dasselbe gilt fiir jede beliebige quaternire 
Lisupg, die nur an einer Komponenten gesittigt ist: ohne vor- 
herige experimentelle Bestimmungen einiger derartiger Gleich- 
gewichtssysteme ist das Studium derselben genau so unvollstiindig 
wie die Kenntnis einer Kurve, bei der nur zwei auf ihr liegenden 
Punkte gegeben sind. 

Sobald aber derlei Bestimmungen ausgefiihrt sind, erhilt man 
sofort etwas Bestimmtes und, analog den vorigen Fillen, ein um 
so gréBeres, je mehr Paare bestimmt worden sind. Angenommen, 
wir hitten einige quaternire an X gesiittigte Lésungen mit dem 
Verhiltnis VY:W-=2ZP:P PRP’ experimentell bestimmt. Das be- 
deutet, daB wir einige rechte Punkte, die zwischen den Punkten gq, 
und p liegen, und dadurch die Kurve gq, p selbst, die das Paar 
qp’ —4q,p liefert, ermittelt haben. Je mehr solcher Paare fir jede 
Komponente bestimmt sind, um so exakter lassen sich Aufgaben, 
analog den 1—9 (S. 202—210'), lésen. Speziell fiir den Vektor X X, 
finden wir, da er kiirzer ist, als er nach seiner Lage auf dem 
Diagramm sein soll (wire eine solche Lisung an X gesittigt, so 
miibte der Pankt X, auf pq, liegen), daB die von ihm dargestellte 
Lésung an X iibersattigt ist usw. 

Zur Bestimmung des Paares q p’—q, p liefern die Kurven und 
die Punkte der Liésungen 1—19 (Tabelle 1 und 2 auf S. 189 und 190) 
gewisse Daten, mit deren Hilfe man quaterniire Liésungen, die an 
der gegebenen Komponente gesiittigt sind, praktisch bestimmen kann, 
weil ja zwei fuBerste Vektoren bereits vorhanden sind. Hat man 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 151 (1926), 185. 
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z. B. nur noch einen einzigen Vektor des Paares gp’ —q, p be- 
stimmt, so ist damit die Kurve g,p der rechten Punkte gewisser- 
maBen bestimmt. Das Diagramm der Lisungen 1—19 ermdglicht 
ferner, die Grenze der Verhiltnissee X:W, Y:W und Z:W an- 
zugeben, bei denen Lésungen, die an einer der Komponenten X, 
Y, Z gesatttigt sind, noch existieren kénnen. Fiir die Kompo- 
nente X z. B. erhailt man diese Grenze aus den Strahblen Z M und 
ZN') (der letztere tangiert die Kurve dg), die den Maximalwert 
ZN’: NN’ und den Minimalwert Z M’: M M’ des Verhiiltnisses X: W 
in allen Lésungen des betreffenden Systems, die an X gesittigt 
sind, angeben. Die Strahlen aber auBerhalb des Gebietes MZ N, 
d. h. links von Z M und rechts von ZN, schneiden, wie man sieht, 
keine der Kurven ad, dq, e’g und ae’ der linken Punkte der an X 
gesiittigten Vektoren. Das besagt, dab es Lisungen mit einem 
Verhaltnis X:W, kleinerem als die Neigung Z M und griéferem als 
die von ZN, nicht geben kann. 

Bei dem von uns angenommenen Verhiltnisse X:W=ZP’:P’ P 
schneidet der Strahl ZP die Kurve ae’ (im Punkte p’), daher ist 
der Vektor p’p tatsichlich eine Strecke (Geradenabschnitt). Wirde 
der Strahl ZP nicht ae’, sondern die Kurve ad scheiden, so er- 
wiese sich der Vektor p’p als punktférmiger und das dem p’q — pq, 
analoge Kurvenpaar wiirde aus irgendeinem Punkt der Kurve ad 
ausgehen, Wiirde endlich der Strahl Z P die Lage ZdQ einnehmen, 
so wiirden seine beiden Schnittpunkte auf der Kurve dg liegen und 
als iuBerste Vektoren wiirden folglich die Vektoren sein, die nicht 
an X allein, sondern an X + Z gesittigt sind; zwei iuberste Punkte 
der Kurve g,p wiirden in diesem Falle auf der Kurve dg,, die 
iibrigen rechts von ihr liegen. Somit kénnen die Lésungen, die an 
X allein gesittigt sind, die Komponente X in solchen Mengen ent- 
halten, die sich aus der Ungleichung: 

ZM’:MM<X:W<ZN':NN 
ergeben. Auf dem Diagramm ist nur das eine Paar qp’' — q, p ge- 
zeichnet, um die Figur nicht zu komplizieren. Auf Grund der 
obigen Darlegung ist leicht anzugeben, welche Gestalt die zur voll- 
stindigen Charakterisierung des gegebenen Systems notwendigen 
Paare haben miissen, die an X bzw. Y allein gesittigt sind und 


quaternire Lésungen mit den Verhiltnissen Y:W bzw. Z:W dar- 
stellen. 





1) Der Pankt Z ist die untere linke Ecke des Quadrates in Fig. 15. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 169. 13 
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e) Drei feste Komponenten X, Y und Z und vier feste 
Phasen YX, Y, Z und die Verbindung der einen von diesen 
mit der Flissigkeit Z-nW =Z,. 

Wir betrachten nun den Fall, daB in unserem Systeme eine 
der festen Komponenten, z. B. Z, mit der Flissigkeit WW eine Ver- 
bindung bilden kann. Bedeutet WV Wasser, dann wird ein Hydrat 
Z,=Z-nW vorliegen. Wir beginnen mit der Herabsetzung der 
Temperatur der Isotherme Fig. 15 und setzen voraus, daB mit der 
sinkenden Temperatur das Bereich der Liésungen, gesittigt an Z,, 
sich ununterbrochen vergréBert. 

1. Bei einer gewissen Temperatur ¢, < t,(f, ist die Temperatur 
der Isotherme Fig. 15) wird in der biniren Liésung W+ Z, die 
bisher an Z gesittigt war, d.h. im Punkte c Fig. 15, neben Z 
noch der Bodenkérper Z, zum Vorschein kommen. Die Isotherme 
fir die Temperatur ¢, wird denselben Charakter wie in Fig. 15 aut- 
weisen mit dem Unterschied, daB der Punkt c¢ jetzt nicht mehr eine 
an Z gesiittigte Lésung, sondern das Gleichgewichtssystem Z + L 
(gesittigte Lésung) = 7Z, mit der Umwandlungstemperatur ¢, dar- 
stellen wird. ') 

2. Bei weiterer Erniedrigung der Temperatur der Isotherme 
muB die Komponente Z im Punkte ¢ verschwinden (weil das Gleich- 
gewicht Z-+ LZ, nur bei einer bestimmten Temperatur ¢, be- 
stehen kann; bei Erniedrigung dieser verschiebt es sich ganz nach 
rechts). Der Punkt c wird also jetzt eine nur an Z, gesittigte 
Lésung darstellen. Die Kurven de und f,c Fig. 15, die nicht 
an Z,, sondern an der reinen Komponente Z gesittigt waren, kénnen 


') Wenn wir uns nach der Formel #/="~" zu suchen anschicken, 
wieviel sich binire Lésungen ergiiben, gesittigt an 2+ 2Z,, so wiirden 
wir ©/**~%= © ~'=0 finden. Dieses weist darauf hin, daB es bei be- 
liebiger Temperatur 7 solcher Lésungen (bei bestiindigem Druck) nicht geben 
kann. Indem wir aber die Temperatur von 7, bis Umwandlungspunkte 7’, 
umstalten, erhalten wir nicht mehr das friihere System, fiir welches die Phasen- 
regel durch die Gleichung f=” —r bezeichnet werden kann, sondern das 
System mit der verinderlichen Temperatur, wenn f = n — r + 1 ist. Fiir das 
letzte System ist die Anzahl der Lésungen, gesiittigt an 7+ Z, gleich 


r= 3 +1 


plesn-rtli on? 


= 0°, d.h. eine einzige Lésung und bloB fiir eine 
bestimmte Temperatur. Sollten wir die Temperatur, als auch den Druck ver- 
lindern, so kénnten wir feststellen, dab es binire Lésungen, gleichzeitig ge- 
siittigt an Z+Z,, giibe o/="~"t? 2 w*~3t+22 w!, dh. eine unend- 
liche (in bestimmten Grenzen) Anzahl. Das gleiche gilt unter ahnlichen Be- 
dingungen auch flr ternire, quaternire usw. Lésungen. 
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picht mehr im Punkte c, sondern in gewissen Punkten zwischen 
d—c und f,—c endigen. Mit anderen Worten: Bei einer Tempe- 
ratur, die niedriger ist als ¢,, erscheint die Verbindung Z, schon in 
Lésungen aus drei Komponenten, die bisher an Z gesiittigt waren, 
d.h. in den Lésungen Z7+X+W und Z+ Y+W und zwar in 
beiden gleichzeitig. Die Isothermen fiir eine dieser Temperaturen 
werden folglich die Form haben, wie sie in Fig. 16 dargestellt ist. 
Die Kurven cd und cf, Fig. 15 werden auf Fig. 16 je zwei Aste eh, hd 
und ck,, k,f, haben, wobei die oberen Aste die Lislichkeit von Z, 
und die unteren — hd und k, f, — die Lislichkeit von Z angeben. 











=A 
X+Y+Z+Ws 100 
Drei feste Komponenten X. YuZ 
H vr ra, ‘ ed 
Vier feste PhasenX.¥Zu Z77*Z NW. 
ove Samngungsxomponenten Sind mvt Kreisen umgeben. 
Losunge” aus + Homporenren 
Flache Chkc- chkyc gesdrigranlzs 
a figche hkfgdh-hktfrd7dh * Z 
nurvenboarhk-hkg ° 2°24 

















Fig. 16. 


Der Punkt h und der Vektor kk, stellen ternire Lisungen Z X W 
und ZYW dar, die an Z+Z, zugleich gesittigt sind. Dies sind 
die fuBersten Vektoren der quaterniren, an Z+Z, gesittigten 
Lésungen. Hat man einige solcher Lésungen experimentell be- 
stimmt, so kann man mit Hilfe des aus den erhaltenen Daten kon- 
struierten Kurvenpaares hk —hk, alle tibrigen graphisch ermitteln. 


Zu den quaterniren, an Z gesittigten Losungen kommen hier 
noch solche hinzu, die an Z, gesiittigt sind, wobei die letzteren 
durch Vektoren dargestellt werden, deren linke Punkte innerhalb 
der Fliche chke und die rechten innerhalb chk,c liegen. Bei 
den ersteren aber werden sich die linken Punkte der Vektoren 


innerhalb hkfgdh und die rechten innerhalb hk, f, g, dh befinden. 
13* 
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In allem Ubrigen wird sich das Schema der Fig. 16 durch 
nichts von der Fig. 15 unterscheiden. Zur vollstandigen Kenntnis 
des vorliegenden Systems ist es notwendig, auBer den terniren 
noch einige quaternire Lisungen zu bestimmen, und zwar: 1. die 
nur an der Verbindung Z, gesiittigt sind, und 2. die an Z+Z, ge- 
sittigt sind. 

38. Die Fig. 16 wird ihren Charakter?) solange beibehalten, bis 
der Punkt h bei einer gewissen Temperatur t,<¢, mit dem Punkt d 
zusammenfallt. In diesem Moment haben wir im Punkte d das 
Gleichgewichtssystem Z + L (gesittigte Lésung) = Z,-+X mit der 





X*¥°2*W 700 
Drei feste Komponenten X,Yu.Z. 
Vier festePhasen X,Y. Zu. Z7*Z:NW. 
che Sattigungsromponenten sind mithreisen umgeben 
Miche oa. haha on 
c-cdh 7 an 
a” _ hhfgh- haky agar - a 


Murvenpaare dh-dh4 ™ X*Z 
« hk-haka . 23 <F 
Vektorhng ° K+2Z7+Z 


ty, 


oe ~_—_—-—-— — = ~~ —_—— -_-— = 


fie — ----+----- ’ 





Gg GYD 1 











Fig. 17. 


Umwandlungstemperatur ¢,. Ternire Lisungen Z+X+W, an Z 
allein gesittigt, wird es in diesem Falle nicht mehr geben. Der 
Zweig hd Fig. 16 wird sich in einen Punkt d verwandeln und wir 
erhalten eine Kurve cd, die nicht die Léslichkeit von Z, sondern 
die von Z, darstellt. In allem ibrigen wird hierbei die Form der 
Fig. 16 keine Anderungen erleiden, mit der Ausnahme freilich, da 
der Vektor kk,, abnlich dem Punkte h, tiefer liegen wird. 

4. Bei einer Temperatur, die niedriger ist als t,, wird der 
Pankt A unter d liegen und in den Vektor hh, (Fig. 17) tibergehen, 
der eine quaternire, an X+2Z,+Z gesittigte Lésung darstellt. 
Gleichgeitig mit h wird auch der Vektor kk, sich nach unten ver- 


') Vgl. Note auf S. 181. 
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schieben und, wie aus der Figur ersichtlich, eine neue Lage ein- 
nehmen. Zwei duBerste Vektoren, hh, und kk,, der Lésungen, die 
an Z,+Z gesittigt sind, sind bereits bekannt. Hat man einige 
quaternire Lisungen, die bei der gegebenen Temperatur an Z, + Z 
gesittigt sind, experimentell bestimmt, so erhilt man die ndtigen 
Angaben fiir die Konstruktion des Paares hk —h, k,, das simtliche 
quaternire, an Z + Z, gesittigte Lisungen darstellt. Die Kurven 
dg—dg, der Fig. 16 werden in Fig. 17 je zwei Zweige aufweisen, 
die sich in den gemeinsamen Vektor hh, schneiden. Die zwei 
oberen Zweige dh—dh, geben quaternire Lésungen an, die an 
X+Z, gesattigt sind, und die zwei unteren hg—h,g, stellen 
Lésungen dar, die an X+Z gesittigt sind; der Vektor hh, ist 
also an Z+Z,+X gesiittigt. In allem Ubrigen werden wir die- 
selben Verhiltnisse vorfinden wie in Fig. 16. | 

5. Bei weiterer Erniedrigung der Temperatur der Isothermen 
werden sich die Vektoren hh, und kk, mehr und mehr nach unten 
verschieben, bis der Vektor kk, bei einer Temperatur ¢, < ¢, mit 
dem Vektor ff, zusammenfillt. In diesem Moment wird dieser 
Vektor das Gleichgewichtssystem ZL 2Z,Y mit der Umwand- 
lungstemperatur ¢, darstellen. 

Bei den Isothermen fiir die Temperatur ¢, verwandelt sich der 
Zweig k,f, der Fig. 17 in einen Punkt, d. h. auBer den ter- 
néren, an Z gesittigten Lésungen X¥+2Z-+ W verschwinden auch 
die Lésungen Z+ Y + W, die an derselben Komponente gesittigt sind, 
so daB das System bei f, keine terniren, an der reinen Substanz Z ge- 
sittigten Lésungen enthalten wird. Andere Anderungen auSer den 
erwaihnten werden, wie in Fig. 17 ersichtlich, nicht auftreten. 

6. Konstruiert man nun das Schema fir eine Temperatur, die 
tiefer ist als ¢,, so wird es die Gestalt haben, wie sie in Fig. 18 
dargestellt ist. Der Vektor kk, wird jetzt niedriger liegen als der 
Vektor ff,. Ferner wird das Paar fg—f,g, in Fig. 18 &hnlich 
dhg—dh, gq, (Fig. 17) aus zwei Paar Zweigen bestehen: das obere 
Paar fk—f,k, gibt quaternére, an Z, + Y gesittigte Lisungen, 
und das untere kg—k, g, quaternire, an Z + Y gesittigte Lésungen, 
wobei der gemeinsame Vektor kk, dieser Zweige eine quaterniire 
Lésung darstellt, die an Y+2Z+Z, gleichzeitig gesittigt ist. 
Diese Art Lésungen, die an drei festen Substanzen gesittigt sind, 
wird es folglich auf unserem Diagramm drei geben: 1. eine an 
X+Z+2Z, gesittigte Lésung, dargestellt durch den Vektor hh,; 
2. eine an Y+Z+Z, gesittigte mit dem zugehérigen Vektor kk, , und 
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3. eine Lisung gg,, die an X+Y+Z gesittigt ist. Das Gebiet 
der quaterniiren, an Z allein gesittigten Lésungen wird in Fig. 18 
noch enger als in Fig. 17: die linken Punkte der diese Liésungen 
darstellenden Vektoren werden innerhalb der Flaiche hkg und die 
rechten innerhalb h, k, g, liegen. Das Gebiet der quaterniren, nur 
an Z, gesiittigten Lésungen wird sich hingegen erweitern: die 
linken Punkte der zugehérigen Vektoren werden sich innerhalb 
cdhkfe, die rechten innerhalb cdh,k,f,c befinden. Sonst wird 
das Schema der Fig. 18 von demselben Charakter sein wie das der 
Fig. 17. 
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Fig. 18. 


7. Indem man die Temperatur der isothermischen Unter- 
suchungen weiter und weiter erniedrigt, erhilt man Schemata, die den 
in Fig. 18 dargestellten analog sind, wobei die Vektoren hh, und 
ik, bestiindig sinken werden. Nehmen wir an, daB bei einer Tem- 
peratur t,<t, der Vektor kk, mit dem Vektor gg, zusammenfiallt, 
dann wird er das Gleichgewichtssystem Z + ZZ, + X+ Y mit der 
Umwandlungstemperatur ¢,, d. h. eine anZ7+Z,+X+Y gesittigte 
Lésung darstellen'). Wirden nun die Vektoren hh, und kk, nicht 
zu gleicher Zeit mit dem Vektor gg, zusammenfallen, so hitte man 
auf dem Diagramm zwei Vektoren — gg, und hh, —, die an drei 
den beiden Liésungen gemeinsamen Stofien Z+7Z, und X gesittigt 
sind. Durch die Verbindung der linken und rechten Endpunkte 


!) Vgl. Note auf S. 194. 














viet 
18 


yen 
die 
ur 
die 
alb 
ird 
ler 


—_— 


oe i. i al 





Einfachste Methode der Darstellung polyndrer Systeme auf der Ebene. 199 


der Vektoren gg, und hh, wiirde man ein Kurvenpaar gh — 9g, h, 
erhalten, das simtliche an diesen Substanzen gesiittigte Lisungen 
darstellen wiirde. Aber Lésungen, die gleichzeitig an 7+7Z, +X 
gesattigt sind, kann es bei der Temperatur 4, nur co**=°, 
d. h. eine einzelne oder héchstens eine endliche Anzahl! geben, 
wihrend doch ein Kurvenpaar eine unendliche Anzahl (in be- 
stimmten Grenzen) solcher Lésungen angibt. Die Vermutung, daB 
die Vektoren hh, und kk, nicht gleichzeitig mit gg, zusammen- 
fallen, ist also nicht zutreffend. Wir miissen folglich annehmen, 
daB die Vektoren kik, und hh, gleichzeitig bei t, mit gg, zusammen- 
fallen werden, Das Gebiet hkg —h,k,g, der Fig. 18 wird hier in 
die Punkte g und g, iibergehen, und dies besagt, dab es in dem 
vorliegenden Systeme keine Lisung bei i, geben wird, die nur an 
der einen Komponente Z gesittigt ist. Das Schema der Isothermen 
fir die Temperatur ¢, wird das gleiche sein wie in Fig. 15, nur mit 
dem Unterschied, dab iiberall Z, anstatt Z stehen wird und dab der 
Vektor gg, eine zugleich an X, Y, Z und Z, gesiittigte Lisung 
darstellen wird. 

8. Bei weiterer Erniedrigung der Temperatur der Isothermen 
werden wir Schemata erhalten, die denen der Fig. 15 vollkommen 
analog sind. Ldésungen, die an der reinen Komponente 7 gesiittigt 
sind, wird es auch in diesem Falle keine geben, und iiberall wird 
anstatt Z die Verbindung Z, vorkommen. 


f) Drei feste Komponenten X, Y, Z und vier feste Phasen 
X, ¥, Z und die Verbindung zweier von diesen—J’= ), -Z,. 

Wir betrachten wiederum das in Fig. 15 dargestellte System 
und machen nun die Annahme, daB sich in diesem Systeme bei 
einer niedrigeren Temperatur als ¢, eine Verbindung |’ = ), Z, zwischen 
der mittleren Komponente Y und einer der fiuBeren, z. B. 7, bilden 
kann. Wir beginnen mit der Herabsetzung der Temperatur der 
Isothermen der Fig. 15. 

1. Bei einer gewissen vollkommen bestimmten Temperatur /, < f 
wird in den Lésungen, die bisher an den beiden Komponenten Y 
und Z gesittigt waren, zugleich mit diesen die Verbindung V auf- 
treten. Aus dem Schema der Fig. 15 sieht man, dab soiche 
Lésungen sind: eine ternire Lisung ff,, ferner quaternire, durch 
das Paar fg—f,g, dargestellte Lésungen, und eine quaternire 
Lésung gg,. In allen diesen Lésungen muB also bei ¢, auch die 
Verbindung V vorkommen, wobei iiberall die Reaktion = Y + Z 
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mit der Umwandlungstemperatur ¢, stattfinden wird. Im Schema 
der Fig. 15 wird sich hierbei offenbar nichts andern mit der Aus- 
nahme, daS: 1. ff, eine Lésung darstellen wird, die nicht an Y + Z, 
sondern an Y + V + Z gesiittigt ist; 2. das Paar fg—f,g, quater- 
nire Lésungen geben wird, die an Y+V-+Z gesiattigt sind, und 
3. der Vektor gg, eine an X¥+ Y+V+Z gesittigte Lisung an- 
geben wird. Da nun die Umwandlungsreaktion Y+Z+V nur bei 
einer einzigen Temperatur ¢, stattfinden kanp, so muB die Ver- 
bindung V in den Lésungen |—8 gleichzeitig erscheinen. 
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2. Bei Erniedrigung der Temperatur der isothermischen Unter- 
suchungen wird sich das Gleichgewicht Z + Y= V ganz nach rechts 
verschieben. Mit anderen Worten: Bei einer Temperatur ¢ <t, 
kénnen die Komponenten Z und Y nicht in den von ihnen ge- 
sittigten Lisungen gleichzeitig existieren, und je nach den _ Ver- 
hiltnissen zwischen den Komponenten erhalt man: 1. Lésungen, die 
an V gesittigt sind, falls die Menge Z + Y in der Lésung genau 
der Verbindung V entspricht; 2. Lésungen, die an V + Y gesittigt 
sind, falls die Menge Y gréBer ist, als es fiir die Verbindung Y, Z, 
erforderlich, und 3. Lésungen, an V +Z gesittigt, falls in der 
Liésung Z im Uberschu8 vorhanden ist. Mit Hilfe des Schemas 
Fig. 15 lassen sich nun alle méglichen gesittigten Lésungen auch 
fir den oben betrachteten Fall erhalten (Fig. 19). Die biniren 
Lisungen 1—3 (S. 189) bleiben unverindert. 
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Dasselbe gilt auch fir alle ternire Lésungen Nr. 4—10 und 12 
(Tabelle 1, 8S, 189), die nicht gleichzeitig an Y und Z gesiittigt sind. 
Lésung 11 kann, wie eben gezeigt, nicht mehr existieren; anstatt 
dieser miissen wir auf dem Diagramm (Fig. 19) drei Typen ternirer 
Lésungen erhalten: 1. an V gesiittigte, 2. an V + Z gesiittigte (eine 
einzige Lisung — f = 3—3) und 3. an V + Y gesittigte (eine einzige 
Lésung). D.h. die Kurven adc und ae'b’ der Fig. 15 werden in 
Fig. 19 denselben Habitus aufweisen. Die Kurve ‘bf, ¢, der Fig. 15 
mu8 aber in Fig. 19 aus drei Zweigen bestehen: cv, (an Z ge- 
sittigte Lisung), v, f, (an V gesittigte) und ‘bf, (an Y gesittigte) 
mit zwei Knickpunkten v, und f,, die Vektoren vv, und ff, geben, 
die an Z+V bzw. Y+V gesittigt sind. 

Ganz analog ergeben sich aus Tabelle 2, 8.190 simtliche quaternire 
Lésungen, die in dem oben betrachteten Falle vorkommen kénnen. Die 
Lésungen 1 3—17 werden, da sie nicht gleichzeitig an Y und Z gesiittigt 
sind, keine Veriinderungen erleiden. Anstatt Lisung 18 erhilt man 
jetzt drei verschiedene Typen von Lisungen: 1. an Z+ V gesiittigte, 
2. an V gesittigte und 3. an Y+V gesittigte Lésungen; anstatt 
Lésung 19, die an X+ Y+Z gesittigt ist: 1. an 7+ V+ X ge- 
sittigte, 2. an V+NX gesittigte, 3. an V+ X+Y gesiittigte 
Lésungen. Die Kurvenpaare dg—dg, und e'g—eg, der Fig. 15 
werden in Fig. 19 nicht mit einem Vektor gg,, sondern mit zwei 
Vektoren, rr, und ss,, endigen, und zwar stellt der erste Vektor 
eine an X+Z+V, der andere eine an X+Y+V gesittigte 
Lésung dar. Da nun diese beiden Vektoren an X+ V gesiittigt 
sind, so erhalt man durch die Verbindung ihrer Endpunkte das 
Kurvenpaar rs—r,s,, das Lisungen gibt, die an X + V gesittigt 
sind. Die aiuBersten Vektoren der an Z+ V gesiittigten Lisungen 
sind ebenfalls bekannt; das sind der Vektor vv, des terniren 
Gleichgewichts und der Vektor rr,, der eine an Z+V-+X ge- 
sittigte quaternire Lésung darstellt. Verbindet man die End- 
punkte dieser Vektoren, so erhilt man folglich das Paar vr—v,r,, 
das simtliche an Z+V gesittigte quaternire Lésungen darstellt. 
Ebenso gibt das Paar fs—f,s, simtliche quaternire Liésungen an, 
die an Y+ JV gesittigt sind. Ferner laBt sich mit Hilfe der eben 
angegebenen Paare, sowie des Paares fu—f,v, der terniren 
Lésungen das Gebiet der quaterniren, an V allein gesiittigten 
Lésungen leicht abgrenzen, wie dies auf der rechten Halfte des 
Diagramms geschah. 
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Zur vollistindigen Charakterisierung des betreffenden Systems 
bedarf es auBer den fiir die Zeichnung aller dieser Kurven quater- 
nirer Gleichgewichte erforderlichen Daten noch Analysen qua- 
ternirer Lisungen, die an X, Y, Z und J allein gesittigt sind. 
Wir kénnen z. B. simtliche quaternire, an Z bzw. Y oder X ge- 
sittigte Lésungen mit dem Verhiltnis X:JV =A in jeder Lésung 
leicht finden. Zu diesem Zwecke ziehen wir vom Punkte Z (der 
linken Ecke des Quadrates) einen Strahl ZN, fiir dessen Punkte 
X:IV = K ist. Die Schnittpunkte dieses Strahles mit den Kurven 
der linken Endpunkte der Vektoren sind folgende: Punkt gq auf 
der Kurve cd, Punkt p auf dem linken Zweige vr des Paares 
vr—v,7,, der den Vektor pp, liefert, Punkt » auf dem linken 
Zweige fs des Paares fs—f,s,, der den Vektor nn, gibt, und 
Punkt m auf der Kurve b’c’, der den Vektor mm, gibt. (Der Schnitt- 
punkt des Strahles ZN mit der Kurve cv, gibt nichts, weil diese 
Kurve die rechten und nicht die linken Enden der Vektoren des 
terniren Gleichgewichts YZ W darstellt.) 

Wir erhalten somit auf dem Diagramm vier Lésungen: eine 
ternire Lisung qg, an Z gesiittigt, eme quaterndre Lésung pp,, an 
Z+ J) gesittigt, eine quaternire Lisung nn,, an Y+J gesittigt, 
und eine ternire Lisung mm,, die an J) gesittigt ist. Hat man 
nun einige quaterniire Lésungen ermittelt, die an Y bezw. J’ oder Z 
allein gesittigt sind und das Verhiltnis X:) = K aufweisen, so 
hat man die nétigen Daten zur Zeichnung des Paares gpnm — 
Gp," m,, das simtliche quaternire Liésungen gibt, die an Y, Z, V 
allein gesittigt sind. Der linke Zweig aller Paare, die fir die ver- 
schiedenen Werte von \:]) = konst. konstruiert sind, wird stets eine 
Gerade sein, die durch die Ecke Z und irgendeinen Punkt der 
Kurve cd hindurchgeht. Da nun der rechte, qp,n,m, analoger 
Zweig ebenfalls durch diesen Punkt gehen mu, so braucht man 
nicht die Gerade gpnm aufzuzeichnen. Der rechte Zweig q p,n,m, 
simtlicher Paare mit dem Verhiltnis X:V = konst. muB, gemab 
dem Theorem iiber die Ahnlichkeit der Isothermen, ebenfalls aus 
drei solchen Teilen qp,, p,m, und n,m, wie der Zweig dr, — r,s, —5,€ 
bestehen. 

Hat man auf dem Diagramm die Paare, analog qp,m,m,, aul- 
getragen, so ist man imstande, alle Aufgaben beziiglich der Kompo- 
nenten Y, |’ und Z zu lésen. Um dasselbe Ziel auch bei den 
an \ gesiittigten Lésungen zu erreichen, muB man mittels Analyse 
einige solche quaternire Liésungen, am besten mit einem be- 
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stimmten Verhiltnis Z7:W fiir jede Liésung, erhalten, denn dann 
werden die rechten Punkte der Vektoren auf dem Strahl liegen 
miissen, der durch die Ecke X des Quadrates durchgeht. Erst 
wenn wir auch diese Paare konstruiert haben, kinnen wir das be- 
trachtete System vollstindig bestimmen. 


g) Quaterniires System mit zwei fliissigen Phasen. 


In den friher betrachteten Systemen hatten wir nur eine 
fliissige Phase. Indessen ist es auf Grund der vorigen Dar- 
legungen nicht schwer, auch fiir solche Systeme, in denen zwei 
oder mehrere fliissige Phasen vorkommen, Schemata anzugeben. 
Die theoretischen Untersuchungen von F, A. H. ScureryemMAkers') 
und die von ihm”), wie auch von B. R. pe Bruin’) studierten kon- 
kreten Beispiele haben gezeigt, wie mannigfaltig die Verhiiltnisse selbst 
bei Systemen mit drei Komponenten sein kinnen. Wir wollen bei 
einem Schema verweilen, das dem von ScHREINEMAKERS*) fiir das 
System: Wasser, Athylalkohol, Lithium- und Ammoniumsulfat er- 
haltenen ganz analog ist. 


Bei jedem System, bei dem eine Trennung der fliissigen Phase 
in zwei nicht mischbare Fliissigkeiten stattfindet, liBt sich eine 
Temperatur angeben, bei der diese Trennung nicht erfolgen wird. 
Wenn hierbei keine Anderungen in dem Aggregatzustand der Kom- 
ponenten des Systems auftreten, dann wird letzteres denselben 
Charakter wie das ihm entsprechende System mit nur einer einzigen 
fliissigen Phase aufweisen. Beachtet man dies und vereinfacht so 
das oben angefiihrte System®), so kénnte man behaupten, daB das 
System H,O-—-C,H,OH-LiSO,-(NH,),SO, ein Schema von Typus 
(Fig. 13, S. 178) liefert. Gehen wir von diesem Schema aus und verfahren 
wir genau so wie bei den einfacheren Schemata [vgl. Abschnitte e) 
und f)], so werden wir die Schemata fiir den betreffenden Fall ab- 
leiten kénnen. 





1!) Z. phys. Chem. 22 (1897), 93—113 und 515 —535. 

2) 1. ¢. 23 (1897), 417—441 und 649—666. 

5, Z. phys. Chem. 32 (1900), 63—115. 

‘) 1. ¢. 65 (1909), 585. 

’) Die Lage der Punkte und Kurven der Fig. 13 ist fiir die Fig 20 und 21 
etwas verindert zur Deutlichkeit der in Betracht gezogenen Schemata; fiir 
uns, wie tiberall im vorhergehenden, ist bloB der Charakter der letzteren von 
Wichtigkeit. 
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Erhéht (oder erniedrigt) man die Temperatur der Isothermen 
der Fig. 13, so wird man bei einer bestimmten Temperatur 7’, auf 
einem der Kurvenpaare des quaterniiren Gleichgewichts, z. B. auf 
dem Paare v'a,—va,, Fig. 13, eine kritische Lésung in Form 
irgendeines Vektors K, K,’ dieses Paares erhalten, der eine noch 
homogene Lésung darstellt, die, wie aus dem Schema der Fig. 13 
ersichtlich, an Z+ V gesiittigt ist. Bei einer weiteren geringen 
Temperaturerhéhung muB die Liésung K, K,’ in zwei zerfallen, von 
denen die eine an Z, die andere an V gesittigt ist. Das Kurven- 
paar va,—va, wird nicht mehr stetig sein, und es wird lings des 
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Vektors KX, K,’ eine Liicke auftreten. Es wird also bei einer ge- 
wissen Temperatur 7'> 7, aus dem Schema Fig. 13 das Schema 
der Fig. 20 resultieren. 

Das Paar v’a, — va, der Fig. 13 muB in Fig. 20 in zwei Teile, 
z. B. v' b, — vb,’ und b, a, —b,' a, zerfallen, die homogene quaternire, 
an Z + V gesiittigte Lésungen geben. Zwischen diesen Teilen bildet 
sich das Gebiet der quaterniren Liésungen, die in zwei fliissige 
Schichten zerfallen. Dieses binodale Gebiet’) muB von den Gebieten 
der homogenen, an Z bzw. V gesittigten Lésungen durch gewisse 
Kurven abgegrenzt werden, die durch die Endpunkte der Vektoren 
b, by und b, b,’ hindurchgehen. 


4») Zz. ‘nies Chem. 59 (1907), 651; 22 (1897), 
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Ist das binodale Gebiet von den an Z gesiittigten Lisungen 
(das Flachenpaar w’v'a,aw' —‘wva,a’w Fig. 13) durch das Paar 
b, K, b, — b,' K,'b,’ (Fig. 20) und von den an V gesiittigten Lisungen 
(das Flachenpaar v’a, a, fv — va,a,tv Fig. 13) durch das Kurven- 
paar b, K, b, —b,’ K,’b,’ (Fig. 20) abgegrenzt, dann stellt das Flachen- 
paar b, K, b, K, — b,' K,'b,' K,’ die Begrenzungen des binodalen Ge- 
biets dar. 

Das Kurvenpaar b, K, b, — b,’ K,'b,’ gibt Lésungen an, die eine 
unendliche Reihe von Fliissigkeiten darstellen, die nur an der einen 
Komponente Z gesittigt sind und sich paarweise untereinander im 
Gleichgewicht befinden: jeder Lisung auf dem Paare b, K, —b,’ K,’ 
entspricht eine mit ihr im Gleichgewicht befindliche Liésung des 
Paares K,b, — K,’b,’ und beide sind an Z gesittigt. Ebenso gibt 
das Kurvenpaar b, Kk, b, — b,’ K,’ b, paarweise zueinander konjugierte 
Lésungen, die an der einen Komponente V gesiittigt sind. Die 
Vektoren K, K,’ und K, K,’ dieser beiden Paare stellen sogenannte 
kritische Lésungen dar, d.h. Lésungen, die sich selbst konjugiert 
sind. Der erste Vektor i, K,’ ist, wie jeder in dem Paare ent- 
haltene Vektor, an Z, der andere, K, K,’, an V gesittigt. 

Das binodale Flichenpaar stellt, wie angegeben, eine unend- 
liche Anzahl («= 4—2, da ja nur zwei fliissige Phasen vorliegen 
und weiter nichts) quaternirer Lésungen dar, die in zwei flissige, 
an keiner der Komponenten gesiittigten Schichten zerfallen. Jeder 
Lésung innerhalb des Paares b, K, K, — b,’ K,’ K,' konjugiert eine 
mit ihr im Gleichgewicht befindliche Lisung innerhalb des Paares 
K, K, b, — K,' K,'b,’.. Auf dem Paare K, K, — K,' K,', das die 
kritischen Lésungen K, K,’ und K, K,’ verbindet, befinden sich Lé- 
sungen, die so wie K, K,’ und K, K,’ miteinander konjugiert sind; 
sie unterscheiden sich jedoch dadurch von diesen, dab sie, wie all 
die Lésungen innerhalb der binodalen Flachen, an keiner der Kom- 
ponenten gesittigt sind. 

Die Vektoren b, b,’ und b, b,’, deren Endpunkte Ausgangspunkte 
fiir drei von ihnen ausgehende Zweige sind, stellen das Gleich- 
gewichtssystem JL, (die eine Fliissigkeit)-+ L, (die andere Fliissig- 
keit) + Z + V dar, d. h. zwei fliissige Schichten, von denen jede an 
Z-+ V gesiattigt ist und sich miteinander im Gleichgewicht befinden. 
Das Schema der Fig. 20 unterscheidet sich demnach vom Schema 
Fig. 13 nur durch folgende Eigentiimlichkeiten in den quaterniren 
Lésungen: Die anZ und V gesittigten Lésungen werden entsprechend 
durch die Flachenpaare w’ vb, K, b, a, aw’ — ‘wvb,' K,'b,' a,a’w und 
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v b, K, b, a, a, tv’ — vb’, K,'b,' a, a,tv dargestellt. Die an Z+V 
gesiittigten Lésungen werden in Form von Abschnitten v'b, — vb,’ 
und b, a, — b,’a, dargestellt, von denen das erste Paar Livengen 
mit einem gréBeren Gehalt an Z gibt als das letztere. Die iibrigen 
Unterschiede sind schon friher angefiihrt. Zur vollstandigen Charak- 
teristik des betreffenden Systems ist noch folgendes zu bestimmen: die 
Lage der Vektoren b, b,’ und b,b,’, die Umrisse der Begrenzungs- 
kurven des binodalen Gebiets, die Umrisse des Kurvenpaares 
K, kK, — K,' K,' der kritischen Lésungen und mindestens je ein 
Kurvenpaar innerhalb des binodalen Gebiets. Nur dann werden wir, 
in Anlehnung an die oben gelésten Aufgaben’), imstande sein, simt- 
liche diesbeziigliche Fragen mehr oder minder genau graphisch zu 
entscheiden. 

2. Wir wollen nun annehmen, da®B sich bei weiterer Temperatur- 
erhdhung der isothermischen Untersuchungen das binodale Gebiet 
fortwihrend vergréBert*), d.h. daB sich das Flachenpaar b, K, b, K,— 
b, K,’b,' K,’ fortwaihrend erweitert, indem es auf dem Schema einen 
immer gréBeren und gréberen Raum einnimmt. Dann wird bei einer 
gewissen vollkommen bestimmten Temperatur 7, das Kurvenpaar 
b, kK, b, — bo,’ K,'b,’ das die terniren an Z gesittigten Lésungen 
Z+W6+4A darstellende Paar wa — ‘wa berihren, d.h. die Kurve 
der linken Punkte b, X, b, wird die Gerade w’a der linken Punkte 
der Vektoren der terniren Lésungen und die Kurve b,’ K,'b,’ die 
Kurve ‘wa beriihren. Diese Beriihrung kann offenbar nur lings des 
Vektors jy, K,’ stattfinden, der auf dem Paare b,'K, b, — b,’ K,' b,’ 
die einzige Lisung darstellt, die sich selbst honingiert ist ‘oa — 
wie die Punkte der Kurve ‘wa — an der Komponente Z gesittigt 
ist. Wirde die Beriihrung lings eines anderen Vektors des binodalen 
Paares stattfinden, so miiBte zugleich eine Beriihrung mit dem Vektor 
erfolgen, der dem ersten konjugiert ist, d.h. es wirde keine Be- 
riihrung, sondern ein Schneiden vorliegen. 


') Z. anorg. u. allg. Ch. 151 (1926), 202—213. 

*) B. R. pe Brurs (Z. phys. Chem. 32 (1900), 78 u. 114, 4, a, 1) hat experimentell 
gefunden, daB bei ununterbrochenem Erhéhen der Temperatur die 
in dem System vyorhandene Liquation verschwinden kann, um dann wieder 
von neuem bei weiterer Erhéhung der Temperatur zu erscheinen. Ich 
méchte noch hinzufiigen — und das ist fiir die Behandlung von petrologischen 
Problemen iiber die Differenzierung der Magmen sehr wichtig —, da8 hieraus 
sich ergibt, wie vorsichtig man bei Verneigung der Liquation in komplizierten 
Lisungen vorgehen mu8, wenn man nicht Schritt fiir Schritt das groBe 
Temperaturbereich solcher Lisungen untersucht hat. 
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Somit wird in der terniren gecsiittigten Lisung bei der Tem- 
peratur 7’, die kritische Lisung KX, K,’ erscheinen, ohne die Stetig- 
keit der Kurve ‘wa zu beeintriichtigen. Das Schema fir diesen 
Fall wird sich also durch nichts von dem der Fig. 20 unterscheiden 
mit der Ausnahme, da8 die Kurven b, K,}, und },'K,'b,’ die 
Gerade w'a und die Kurve ‘wa lings des Vektors K, K,’ berithren 
werden, Dieser letztere wird also eine terniire, an Z gesiittigte 


Lésung darstellen. 





U+W+rA +Z -100 
Drei feste Phasen UZuv=Znu 
und zwei flissige in ternaren LosungenW+A+Z 
und quaternaren, gesattigt an Z*Vu Ue V. 
Systeme zweier Flussigkeiten: 
4 Binodales Paar Cq#K7C>- Cy 7€2 
2 Binodaies Flachenpaar oye 
D407 Ky Co Op Ky By-b4C4K7 C202 204 
J Dasseibe GK, 2M dah ydghe 























Fig. 21. 


3. Bei weiterer Erhéhung der Temperatur wird die Be- 
rihrung in ein Schneiden iibergehen — das Paar der binodalen 
Kurven b, K, b, — b,' K,'b,' wird mit dem Paare w’ a — ‘wa je zwei 
gemeinsame Vektoren haben miissen, weil in den durch das letzte 
Paar dargestellten terniren Liésungen eine Trennung der Schichten 
eintreten wird. Anstatt des Schemas Fig. 20 werden wir fiir diese 
Temperatur ein Schema vom Typus Fig. 21 haben. Wie auf dieser 
gezeigt wird, kann hierbei gleichzeitig ein zweites binodales Gebiet 
auf dem Paare t’a, — ta, entstehen. 

Die Fig. 21 unterscheidet sich von der Fig. 20 folgendermaBen: 
Das Paar wa—’wa der terniren Lésungen ist in zwei Teile 
wc, —’we,, und c,a—c,'a zerfallen, die ternire an Z gesittigte 
Lisungen Z+ W+A geben, von denen die mit einem griBeren 
Z-Gehalt durch den ersten Teil, und die mit einem geringeren 
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Z-Gehalt durch den zweiten Teil c, a — c,’a dargestellt werden. Die 
iiuBersten Vektoren c,c,’ und c,c,’ dieser Teile stellen das Gleich- 
gewicht L, + L, +Z dar und sind Lésungen, die sich miteinander 
im Gleichgewicht befinden kénnen. Ihre Endpunkte dienen als Aus- 
gangspunkte fiir das binodale Paar der terniren Lésungen c, K, c, — 
c,' KX,‘ c,’, das die paarweise einander konjugierte ungesiattigte ternare 
Lésungen und eine ebenfalls ungesittigte sich selbst konjugierte 
Lisung K, Kk,’ gibt. Jeder Lisung auf dem Paare ¢, K, — ¢,’ K,’ 
ist eine mit ihr im Gleichgewicht befindliche Lésung auf dem 
Paare c, KK, — ¢,' K,’ konjugiert. Zieht man die ,,bindende Gerade“ 
(tieline) in Form der Gerade ¢,‘c,’, die die konjugierten terniren 
Lisungen c,c,’ und c¢,c,' vereinigt, und verbindet man gedanklich 
die rechten Punkte c,’ und ¢,’ (die entsprechenden linken Punkte 
der terniiren Liésungen liegen stets auf der Seite Z A) mit der Ecke Z 
des Quadrats, so erhilt man vier Felder: die terniren Lésungen im 
Felde ‘wZc,’ zerfallen in die feste Substanz Z und in eine der ge- 
siittigten Lésungen der Kurve ‘we,’; die Lésungen im Felde ¢,'Z c,' 
in die feste Substanz Z und in zwei gesittigte Lésungen c, c,’ und 
C,¢,'; die Lésungen im Felde c,’Za in festes Z und eine der ge- 
siittigten Lisungen der Kurve c,’a, und endlich die Lésungen im 
Felde c,’ K,’ c,’¢, zerfallen in zwei konjugierte ungesattigte Lésungen 
auf den Kurven c¢,’ K,’ und ¢,' K,’. 

Was die quaterniren Lésungen betrifft, so zerfallen die stetigen 
binodalen Paare b, K, b, — b,' K,'b,’ der Fig. 20 auf Fig. 21 in zwei 
Teile b, c, — b,c,’ und b,c, — b,' c,’; jedem Vektor des ersten Teils 
ist ein mit ihm im Gleichgewicht befindlicher Vektor des zweiten 
Teils konjugiert. Die tiuBersten Vektoren b, b,’ und b,b,’, die das- 
selbe darstellen wie auf Fig. 20, miissen offenbar auf Fig. 21 noch 
mehr auseinander riicken. Die kritische Lésung K K, der ersteren 
Figur ist hier verschwunden, indem sie sich in die ternire Lésung 
Kk, Ky’ verwandelt hat, die sich von der in Fig. 20 dadurch unter- 
scheidet, daB sie nicht mehr an Z gesittigt ist. Sonst ist auf dem 
Paare K, K, — K,’K,' der selbstkonjugierten Vektoren nur eine 
kritische Lésung K, K,’ der Fig. 21 an V gesittigt. Das Paar der 
binodalen Flachen, d. h. das Gebiet der heterogenen Gleichgewichte 
hat sich auf Kosten der an Z, Z + V, V gesittigten Lésungen ver- 
gréBert, indem es sich in das Flichenpaar }, c, K, c,b, K,b, — 
b,’ c,' Ky‘ c,' b,' K,'b,/ mit einem gréBeren Flaicheninhalt als der des 
analogen Paares der Fig. 20 verwandelte. Das Paar der binodalen 
Flichen d, K,d, K,— d,' K,'d, K, auf dem Paare t'a, —ta, hat 
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dieselbe Beziehung zur Fig. 20 wie das Paar b, K, b, K, —b,’ K,’ },’ K,’ 
der Fig. 20 zur Fig. 13. 

Alles oben dargelegte beziiglich der quaterniren Gleichgewichte 
des Schemas 21 lat sich durch folgende Tabelle zusammenfassen.’) 

4. Kine weitere Temperaturerhéhung der isothermischen Unter- 
suchungen kann eine immer gréBere Zunahme beider binodalen 
Gebiete herbeifiihren. In diesem Falle muB das binodale Paar 
b, K, b, — b,’ K,'b,’ Fig. 21 bei einer vollkommen bestimmten Tem- 
peratur das Paar d, K,d, —d,'K,'d,' beriihren. Hierbei miissen 
offenbar, wie im vorigen Falle, die Vektoren K, K,’ und K,K,’ zu- 
sammenfallen, die selbstkonjugierte kritische, an V gesiittigte Lé- 
sungen darstellen (vgl. Nr. 16 und 17 der Tabelle). 


Tabelle quaternaérer Gleichgewichte zum Schema 21. 








Nr. a | geometrische Gebilde 





1 Gesittigt + an Z Flichenpaare w’ v' b,c, — ‘web,'e,’ und 
C, b, aga — c,' b,' a, a. 
2 om » 2+V | Kurvenpaare vb, — vb,’ u. ba, —b y Sx: 
“ “ae Fliichenpaar v’ b, K, b, Ay a, d, Ky d, to 
| vb,’ K,’ 6,’ ' By Oy dy K,' d,’ te. 
4 - » V+U _ Kurvenpaar ¢' d, — ¢d,’ u. d, a, — d,’ ay. 
5 7 o = _ Fiachenpaar ¢ d, K,d, a, a, ut — 


td,’ K, d, a, a, ut. 
6 | System zweier Fliissigkeiten | Flichenpaar 5, ¢, K, ¢, b, K, 6b, — 
| b, ‘ce,’ K,’ ¢," by’ Ky’ 6)’. 
- | Flichenpaar d, K, d, K, — d,’ K,' d, Ky. 
8 | System zweier Fliissigkeiten Kurvenpaare 0, ¢, — 6,’¢,' und 
gesittigt an Z | b, c, — 5,' ¢,’. 
9 | System zweier Flissigkeiten Vektoren 6, 6, und 34, b,’. 
gesittigt an Z7+ Vs 
10 | System zweier Fliissigkeiten | Kurvenpaar }, K, b, — b,' Ky’ 4,’. 
gesittigt an V | 
11 | System zweier Flissigkeiten | = d, K, d, — d, K,’ d,’. 
gesattigt an V | 





12 | System zweier Fliissigkeiten | Vektoren d, d,’ und d, d,’. 
gesittigt an V + U 
13 | System zweier Fliissigkeiten | Kurvenpaar d, K,d, — d,’ K, d,’ 
gesittigt an U 
14 | Kritische Fliissigkeiten " K, K, — K,’ Ky’. 
15 99 ” ” K, K, — A, Ky’. 
16 | Kritische Fliissigkeit Vektor K, K,’. 
gesittigt an V 
17 | Kritische Fliissigkeit »  deies 
gesittigt an V ! 
18 | Kritische Flissigkeit : » Mee. 





gesittigt an V 





") Vgl. bei Scuaretwnemaxers, Z, phys. Chem. 59 (1907), 655. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 169. 14 
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$ 3. Der einfachste Fall eines isobaren Gleichgewichts 
in einem quaternaren System. 





Zum SchluB iiber quaternire Systeme méchte ich noch bei dem 
einfachsten Schema’) kurz verweilen, das man erhielt, wenn man 
bei einem quaterniren System, in dem als feste Phasen nur die 
Komponenten U, X, Y, Z selbst sind, die Temperatur anderte. Mit 
Hilfe der obigen Darlegungen lassen sich auch in dieses einfache 
Schema alle méglichen Komplikationen einfiihren. 


Die Anzahl der verschiedenartigen Gleichgewichte in diesem 
System ist gegeben durch die Anzahl Kombinationen aus vier Kom- 
ponenten zu zwei, drei und vier. So ist z. B. die Anzahl der ver- 
3-2 
2-3 
und «yz. Die Zahl der Legierungen (oder, was dasselbe ist, der 
Liésungen) verschiedener Zusammensetzung in jedem dieser Gleich- 
gewichtssysteme betrigt oo’, wo f bei konstantem Druck und 
variabler Temperatur gleich ist: f=n—r+1. So ist, z.B., die 
Zahl der quaterniren Legierungen mit nur einer einzigen festen 
Phase gleich oo/=4-°+! = oo*, was auf dem gegebenen Diagramm 
durch die Vektoren zum Ausdruck kommt, deren linke und rechte 
Punkte auf bestimmten Flichenteilen des Schemas angeordnet sind, 
wobei jedem linken Punkte eine unendliche Anzahl rechter Punkte 
entspricht, die auf der Horizontalen dieses linken Punktes liegen, 
d. h. also oo! Vektoren. Alsdann wird die Zahl der verschiedenen 
Legierungen, die nur an einer der Komponenten gesiattigt sind, gleich 
sein oo’: der Anzahl der Punkte auf einer Fliche (oo*) multipliziert 
mit der Anzahl Punkte auf einer Geraden (c0’). 

Simtliche verschiedenartige Gleichgewichte des Systems sind in 
der vorstehenden Tabelle aufgezihlt, in der auch die diesen ent- 
sprechenden geometrischen Gebilde der Fig. 22 angegeben sind. In 
der Tabelle sind die speziellen, nur an einer Komponente gesiattigten 
Systeme, d. h. Legierungen aus zwei, drei oder vier Komponenten 
mit nur einer festen Phase, fortgelassen. 

Fig. 22 mit allen auf ihr dargestellten Legierungen der Tabelle 
bestimmt vollkommen nur die biniren und terniren Gleichgewichte 
des gegebenen quaterniren Systems. Beziiglich der biniren Gleich- 
gewichte ist dies ganz offensichtlich. Was die terniren betrifft, 


schiedenen Dreistoffsysteme = - =4,d.h. ury, uxz, uy2 


') Vgl. F. A. H. Scurenremaxers, |. c. 45 (1903), 582—585; H. E. Bonxz, 
Uber Vierstoffsysteme“, Z. anorg. u. allg. Chem. 98 (1916), 208—222. 
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so geniigen schon zwei Beispiele, um die Richtigkeit unserer Be- 
hauptung zu zeigen. Nehmen wir z. B. den Vektor n'n, der, wie 
aus Fig. 22 ersichtlich, das System X YU darstellt. Wiirde der 
linke Punkt nm’ auf der Kurve gd’ liegen, so wirde der Vektor 
eine an X+U gesiittigte Legierung darstellen. Da nun dieser 
Punkt innerhalb des Gebietes gd’m' Xq liegt, so ist n’nm an der 
Komponente X iibersittigt (die Menge der Komponente X ist flr 
alle Punkte rechts von gd’ gréBer als die in gesiittigter Lésung). 
Bei einer Temperaturerniedrigung wird die Komponente X aus- 
zuscheiden beginnen und folglich der linke Punkt n’ sich von X 

















O Jsobaren des quaternaren Systems 
\ 
: X*¥*Z+U 10 
\ mit festen Phasen als Komponenten. 
‘ Bindre Eutextika 
\ Punt f - Uez Vektor' t'-ury 
* QJ uUrx * MA-xey 
f © Ar xez * Zhryez 
4 Termare Eurektika 
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Vektor'cC-yeleu * =e @q-xeyen 
b Quatrernares Eurextikuro 
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ik--\----4 --\ 
- oe, oS 
/ g 
AN ; 
“Sq o' Q 
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q ie . 
‘ s 
z% > ee “i 
; \ . 
/ * 
/ 7 . 
, ~ 
x 
Z 2 4 ~ a 
Y e m ‘kK e4 A Y 
Fig. 22. 


entfernen (der rechte Punkt wird beim System X YU stets auf der 
Diagonalen liegen). Verbindet man nun X mit nm’ und verlingert 
die Gerade Xn’ bis zum Schnitt mit der Kurve gd’ der linken 
Punkte, so erhailt man einen Vektor o'0; beginnend von diesem 
wird sich bei weiterem Sinken der Temperatur bereits X + U aus- 
scheiden und der Vektor wird sich vorschieben nach der Seite der 
tieferen Temperatur, d. h. er wird bis zum terniren Kutektikum d’ d 
heruntergehen. Beim Zusammenfallen von o'o mit dd wird sich 


das durch den Vektor d’d dargestellte eutektische Gemisch X + Y + U 
bei konstant bleibender Temperatur ausscheiden. Der Kristalli- 
sationsweg der betreffenden Lisung wird somit durch die gebrochene 
Gerade n’o'd’ ausgedriickt, und zwar werden sich die rechten 
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Punkte der Lisung die ganze Zeit auf der Diagonalen zwischen 
ound d befinden. Ferner wird der Kristallisationsweg des terniren, 
durch den Punkt p dargestellten Gemisches (von der Zusammen- 
setzung X ZU) durch die gebrochene Gerade pqb, wie durch Pfeile 
angegeben, ausgedriickt. Endlich laBt sich der Kristallisationsweg 
fiir die Gemische X ) Z, beispielsweise fiir das an der Komponenten Z 
libersiittigte Gemisch rr,, ebenfalls angeben, wenn man nur diesen 
Vektor durch den durch ihren linken Punkt r vertikal gerichteten 
Vektor rr,’ ersetzt: dieser Weg ist die gebrochene Gerade 1,’ s,' e,’, 
der die rechten Punkte der Vektoren angibt (die linken befinden 
sich stets auf der Basis des Quadrates zwischen r und ¢,). 

Wir wollen uns jetzt den quaterniren an zwei Komponenten 
gesittigten Lésungen (Gemischen) (Nr. 23—28 der Tabelle) zu- 
wenden. Wir betrachten z. B. Gemische vom Typus Nr. 25, d. h. 
an UZ gesittigte. Durch die Daten der Tabelle und durch die 
entsprechenden Kurven der Fig. 22 werden nur die Umrisse dieser 
Art Gemische bestimmt, und zwar miissen ihre linken Punkte 
innerhalb acfba, die rechten innerhalb a,’cfba, liegen. Allein, 
wie wir friiher mehrmals gesehen haben, werden durch diese An- 
gaben die Gemische (/Z ebensowenig wie eine Fliche durch vier 
auf ihr liegenden Kurven vollkommen bestimmt. Um simtliche 
Gemische, die an UZ gesittigt sind, genauer zu bestimmen, kénnen 
wir die iibliche Methode benutzen, d. h. alle die Gemische ermitteln, 
die ein bestimmtes Verhiltnis X:Y aufweisen. Wir kénnen z. B. 
an UZ gesittigte Gemische mit demselben Verhiltnis X:Y wie in 
dem quaterniren Eutektikum aa, ermitteln. Als auBerste Vek- 
toren aller dieser Gemische, deren Anzahl = co4-%+1!-!= oo), 
werden der Vektor aa, und der Vektor, der weder X noch Y ent- 
halt, also der Punkt f dienen. Hat man einige intermediire Ge- 
mische mit dem Verhiltnis X: Y = a, a: aa, (siehe Fig. 22a)') durch 
Versuche bestimmt, so erhilt man das Paar fna — fn, a, (Fig. 22a, 
S. 215), das alle derartigen Gemische liefert. Und wiederum: je mehr 
solche Paare man bestimmt, um so genauer wird man alle an UZ 
gesiittigten Lésungen finden und allgemein alle diesbeziiglichen 
Fragen graphisch lésen kénnen. 

Jetzt ist es ganz klar, daB es zur vollstandigen Erforschung 
des vorliegenden quaterniren isobaren Systems notwendig ist, Kor- 


') In Fig. 22a muB der Punkt a, auf der linken Seite des Quadrates im 
Schnittpunkte dieser mit der verlangerten Geraden a, a liegen. Diese Figur 
ist ein oberer Teil der Fig. 22. 
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relationen zwischen den Punkten der linken und der rechten F lichen- 
teile in allen sechs verschiedenen Systemen (Nr. 23—28, 8S. 210—211) 
zu ermitteln, d.h. die dem Paar fna — fn, a des Systems 25 analogen 
Paare in allen diesen Systemen zu bestimmen. Genau so, wie es 
zur volistandigen Bestimmung der terniiren Systeme nétig ist, siimt- 
liche Kurven zu besitzen, die an zwei Komponenten gesiittigt sind 
und ferner, je mehr Punkte man auf diesen Kurven ermittelt, um 
so genauer wird die Konstruktion der Kristallisationswege der ter- 
naren Systeme sein; ebenso hier: je mehr Kurvenpaare man in all 


— Xt¥*Z+U = 100 
Ny Aristallisationswege quaterndrer 
\\ Gemische: 
Gem.AAz-Agrda -A1q41t4a4 
Gem. AA2-Apa-A2p4a74 
\ Gem. 8B81-Bna-84n4a7 
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Fig. 22a. 


den sechs quaternaéren, an zwei Komponenten gesittigten Systemen 
experimentell findet, um so genauer wird man die Kristallisations- 
wege des vorliegenden quaterniiren Gemisches konstruieren kénnen. 

In der Tat, es sei eine Zusammensetzung 4A, gegeben und 
es wird gewiinscht, den Kristallisationsweg derselben auf dem 
(Fig. 22a) gegebenen Schema zu finden. Nach der Lage des Vek- 
tors auf dem Schema schlieBen wir, daB das Gemisch 4A, an U 
iibersittigt ist. Folglich wird diese Komponente bei Erniedrigung 
der Temperatur aus der Lésung auszufallen beginnen. Da nun bei 
der Ausscheidung der Komponente U allein die Mengen der ande- 
ren Komponenten sich im konstantem Verhiltnis X:):7Z befinden 
werden, so wird sich der Vektor 44A,, indem er nach unten riickt, 
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die ganze Zeit mit seinen Enden an den vom Punkte U ausgehen- 
den Strahlen UA und UA, anlehnen (vgl. Seite 193). 4) 

Endlich wird ein Moment eintreten, wo sich zugleich mit U 
irgendeine andere der tibrigen Komponenten auszuscheiden beginnen 
wird. Wir gelangen dann je nach der urspriinglichen Zusammen- 
setzung AA, zu irgendeinem Paare der Flachenteile, die an U und 
an irgendeiner anderen Komponente gesittigt sind, d.h. an den Paaren 
der Nr. 23—25 der Tabelle auf der S. 210—211 (zu irgendeinem Paar 
der Nr. 26—28 werden wir nicht gelangen kénnen, da sie an U nicht 
gesattigt sind) Aus dem Schema der Fig. 22 ist ersichtlich, dab 
der linke Strahl 4U den linken Flachenteil ab gd’ (System Nr. 23) 
nicht schneidet, und aus Fig. 22a ist ersichtlich, daB der rechte 
Strahl UA, das rechte Flichenstiick a,’c’id (System Nr. 24) nicht 
schneidet; somit wiren die beiden Paare dieser Flaichenstiicke aus- 
geschlossen. Es folgt also, daB sich die Zusammensetzung mit dem 
gleichen Verhiltnis X: Y:Z wie im Vektor 4A, nur auf dem Flichen- 
paare acfba—a,’cfba, (System Nr. 25) befinden kann. Nach Auf- 
gabe 9 (Seite 210)') findet man nun auf diesem Flachenpaare den 
gesuchten Vektor qq, (Fig. 22a). Beginnend also vom Vektor 4 4, 
bis zum Vektor qq, findet die Ausscheidung der Komponente U 
statt, und im Vektor qq, beginnt die Kristallisation schon zweier 
Komponenten Z + U (das Flachenpaar acfba—a,’cfba, ist an UZ 
gesittigt). Bei der Ausscheidung von U+Z allein miissen die bei 
sinkender Temperatur entstehenden neuen Zusammensetzungen stets 
dasselbe Verhiltnis X:Y haben und die ganze Zeit auf dem be- 
treffenden Flichenpaar verbleiben. Nach Aufgabe 8 (Seite 210)') laBt 
sich leicht das Kurvenpaar finden, das den Vektor qq, enthalt und 
dasselbe Verhiltnis X:Y wie in diesem aufweist. Da nun die 
Menge der Komponente U fortwihrend abnimmt, so werden wir 
uns abwiirts von qq, bewegen und gelangen endlich, je nach dem 
Wert von X:Y, entweder zu dem Paare ‘ca,—ca oder zu dem 
Paare a,b—ab. Da nun das Verhiltnis X:Y in diesen beiden 
Paaren alle Werte von 0 (im Vektor ‘cc des Paares ‘ca,— ca) bis 
Unendlichkeit (im Punkte b des Paares a,b — ab) annehmen kann, so 
wird auf irgendeinem dieser Paare ein Vektor zu finden sein, in 
welchem X: Y denselben Wert wie in qq, hat. 

Hat man die Konstruktion nach Aufgabe 8 durchgefihrt, so 
erhilt man das Paar gr—g,r,, und zwar befindet sich hier der 
Vektor rr,, wie man sieht, auf dem Paare ‘ca,—ca. Beginnend 


) Z. anorg. u. alig. Chem. 151 (1926). 
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also vom Vektor qq, erfolgt beim Erkalten die Ausscheidung von 
0+ Z, und wir erhalten, indem wir uns von qq, abwiirts lings 
des Paares qr—gq,r, bewegen, simtliche Zusammensetzungen von 
qq, bis rr, Beim Vektor rr, beginnt schon die gleichzeitige Aus- 
scheidung von U+Z und Y, und diese setzt sich lings des Paares 
‘ca—ca, bis zum Vektor aa, fort. Letzterer stellt das quaternire 
Eutektikum dar, in welchem das Gemisch Y+ Y+ U +Z bei kon- 
stanter Temperatur zur Ausscheidung gelangt und zwar in Mengen- 
verhaltnissen, die dem Vektor aa, entsprechen. 

Somit haben wir auf dem Schema den Kristallisationsweg der 
gegebenen Zusammensetzung AA, als das Paar A qra—4A,4q,1, 4, 
ermittelt. In analoger Weise laBt sich unter den gegebenen Bedingungen 
der Kristallisationsweg jeder beliebigen Zusammensetzung finden. 

Wir hatten oben den allgemeinen Fall behandelt. Hiatten wir 
z. B. als urspriingliche Zusammensetzung den Vektor A A, (Fig. 22a) 
genommen, so hatten wir gefunden, daB die Strahlen UA und UA, 
das Paar ‘ca—ca im Vektor pp, schneiden.') In diesem Falle 
wirde der Kristallisationsweg das Paar A pa— A,p,a, sein, d. h. 
es wiirde sich aus dem Gemische zuerst U, nachher U+Z+ Y und 
zum SchluB das quaternire Kutektikum ausscheiden. Wire ferner 
BB, (Fig. 22a) die Ausgangszusammensetzung, so wiirden die 
Strahlen UB und UB,, wie man sieht, das Paar fna— fn, a, lings 
des Vektors xn, schneiden, und der Kristallisationsweg wiirde folg- 
lich das Paar Bna— B,n,a, sein, d.h. es wiirde sich bei Tem- 
peraturerniedrigung zuerst U, sodann U+Z und schlieBlich das 
quaternire Eutektikum ausscheiden. ’) 





*) Damit die Strablen UA und UA, das Kurvenpaar ‘ca,—ca in einem 
diesem Paare zugehérigen Vektor schneiden, ist es notwendig und hinreichend, 
da8 die Schnittpunkte der entsprechenden Strahlen und der Zweige des Paares 
auf einer horizontalen Geraden liegen; nur dann wird der Schnittpunkt p p, 
ein wirklicher Vektor sein — schiefe (nicht horizontale) Vektoren gibt es auf 
dem Diagramm nicht. Ist diese Bedingung erfillt, so wird die Gerade im 
Raume, die den beiden Strahlen UA und UA, entspricht, die Kurve im Raume 
schneiden, die dem Kurvenpaare des Diagramms entspricht. 

*) Auf Fig. 22 kénnte man Isothermen ziehen, véllig dem gleichkommend, 
wie es fiir ternire isobare Gleichgewichte getan wird, wobei es wohl geniigt, 
solche Isothermen nur allein auf der rechten oder linken der entsprechenden 
Flichen zu ziehen. Dieses ist bloB wegen Vereinfachung des Schemas nicht 
getan worden. Es wire vielleicht nicht unniitz zu bemerken, daB es fiir eine 
vollige Feststellung solch eines quaterniren Systems notwendig ist, wie es aus 
dem obenerwihnten leicht zu berechnen ist, mindestens 95(!) genaue Ana- 
lysen zu machen. Es ist selbstverstindlieh, da8 alle Darstellungen sehr viel 
anschaulicher werden, wenn wir nicht einfarbige, sondern zwei- oder drei- 
farbige Diagramme beniitzen werden. 
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V. Quintare Systeme. 


Quintére Systeme a+b+c+d+e= const. lassen sich, wie 
auf S, 186 dieser Zeitschrift, Bd. 151, dargelegt, durch zwei 
Pankte einer Ebene darstellen. Zum erstenmal wurden solche Zwei- 
punkt- oder Vektordiagramme in der Mineralogie von E. 8. Feporory 
im Jahre 1909 angewandt.') Fiir die Darstellung quintirer Systeme 
erschienen neulich Drei- und Mehrpunktdiagramme von H. E. Borxe®) 
und von Dr. Homme..*) Wie es aus der vorliegenden Abhandlung 
ersichtlich ist, stellt die hier vorgeschlagene Methode eine Weiter- 
entwicklung der Methode der Darstellung der 3- und 4-Komponenten- 


systeme dar. 
0 
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Fig. 28. 


Die Methode des Verfassers. 


a) Konstruktion und Ablesen. 


Wir nehmen, wie friiher fiir Systeme aus drei oder vier Kom- 
ponenten, ein Rechteck oder Quadrat A BCD (Fig. 23) und teilen 
es durch die Diagonale BD in zwei Hialften. Es sei nun gewiinscht, 
eine Zusammensetzung aus fiinf Komponenten a+)+c+d+e 





') Verbandlung d. Berginstituts, Petersburg 2 (1909), Lieferung 3, 213—22s. 

*) Neues Jahrbuch fiir Mineralogie usw. 2 (1916), Heft 2, 109—148. 

*) ,,Grundziige d. Systematischen Petrographie auf genetischer Grundlage”, 
Bd. I, ,,Das System“, Berlin (1919), 6—9, Tafel 1. 
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= 100°/, = der Seite des Quadrates') graphisch darzustellen. Wie 
friiher tragen wir zuerst auf der Seite 4D vom Punkte 4 aufwiirts 
die Menge der auBeren Komponenten ¢ (= 18°/, d. h. etwa 11,5 mm) 
auf. Von dem erhaltenen Punkte £ tragen wir auf der zur Basis 
des Quadrates parallelen Linie EJ die Komponente auf, und zwar 
in einer bestimmten, auf der rechten Hilfte des Quadrates an- 
gegebenen Reihenfolge: HF =a (=11=etwa 7 mm), FPF K = bd 
(= 22 = etwa 14 mm), und KG = c(= 12 = etwa 7,5 mm); dann gibt 
der Abschnitt GH die Menge der Komponente d (= 37°/,), da 
HJ=JB=AE=e ist. Von den Punkten F und @ ziehen wir 
endlich Gerade, die der linken Seite und der Diagonalen des 
Quadrates entsprechend parallel sind und verlingern sie bis zum 
Schnittpunkt Z; dann stellt der Vektor A L die gewiinschte Zu- 
sammensetzung dar. 


. Da in dem rechtwinkligen gleichschenkligen Dreiecke DP = PQ 
und nach der Konstruktion PQ = PL + LQ=a+d ist, so labBt 
sich der figurative Vektor noch einfacher erhalten. Trigt man 
nimlich auf der Seite 4 D die Strecke AH =e und auf der durch 
E gehenden Horizontalen den Abschnitt Hk = a+b auf, so erhilt 
man den unteren Punkt A des Vektors; trigt man dann auf der 
Seite DA von D abwirts DP=a-+d und auf der durch P gehen- 
den Horizontalen PL =a auf, so erhilt man den oberen Punkt 1 
des Vektors und folglich den Vektor K I selbst. 


Umgekehrt, ist auf dem Diagramm ein Vektor N VM gegeben, 
so l4Bt sich die ihm entsprechende Zusammensetzung ablesen: die 
Ordinate seines unteren Punktes / gibt die Menge der iuSeren 
Komponente e; die Abstinde seines oberen Punktes N — gemessen 
lings der Horizontale dieses Punktes von der linken Seite und von 
der Diagonalen des Quadrates, liefern entsprechend die Menge der 
extremen linken Komponenten a = N und die der extremen rechten 
d= NN”; ferner gibt die Projektion MM’ des Vektors auf die 
Horizontale des Punktes M die Menge der mittleren linken Kom- 
ponente b= VW’ M und der Abschnitt 1/M” von dem _ unteren 
Punkte VM bis zu der Geraden, die vom oberen Punkte N parallel 
der Diagonalen gezogen ist, die Menge der rechten mittleren Kom- 
ponente c. Letztere erhalt man am besten durch Subtraktion 
NM’ — M’ M. 


') In Fig. 23 entspricht jedem Millimeter 0,64° ,. 
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Je hébher der untere Punkt K des Vektors, um so gréBer ist die 
Menge der auferen Komponente ¢ und umgekehrt; je héher der 
obere Punkt 2, um so kleiner ist die Summe der extremen Kom. 
ponenten (a+ d); je weiter der Punkt Z nach links, um so kleiner 
die extreme linke Komponente (a) und um so gréBer die extreme 
rechte (d); je linger der Vektor, um so gréBer die Summe der 
mittleren Komponenten (b+ c); je schiefer er ist, um so gréBer die 
Menge der linken mittleren Komponente (b) und entsprechend ge- 
ringer die der mittleren rechten Komponente (c) usw. 


b) Spezielle Zusammensetzungen mit weniger als finf 
Komponenten. 


Aus dem Vektor KL (Fig. 24) fiir den allgemeinen Fall, d. h. 
fir Zusammensetzungen aus fiinf Komponenten, lassen sich die 


- 
— 





a*b*c’d°e* 100 
Zusammensetzungen aus 4 Komponenten : 
tabcd 2abce. Sabde .+acde,; Sbcde. 


Zusammensetzungen aus 3 Komponenten: 
6.abc Yocd 12bcd | 
Yabd tace 13bpce ‘t5cde. 
Babe ttade 14bde 

Zusammensetzungen Gus 2 Komponenten: 

T7Eab 18.ad 20.bc 22. be 2 ce 

Trac 79.ae 21bd 23.cd 25.de 

Reine Komponenten 

a-Punkta 

b-vertorbb 
























Fig. 24. 


Vektoren fiir speziellere Fille, d.h. fir Zusammensetzungen mit 
weniger als fiinf Komponenten sehr leicht erhalten. 

Es liege, beispielsweise, eine Zusammensetzung ace aus drei 
Komponenten vor. Da diese die Komponente b nicht enthalt, so 
mu8 der sie darstellende Vektor ein vertikaler sein, weil nur dann 
die Projektion FK, die diese Komponente darstellt, gleich Null ist. 
Da ferner diese Zusammensetzung die Komponente d nicht enthilt, 
so muB der Geradenabschnitt LQ ebenfalls gleich Null sein. Somit 
mu8 die Zusammensetzung ace durch einen vertikalen Vektor, 
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dessen oberer Punkt auf der Diagonalen liegt, d.h. durch einen 
10 analogen Vektor, dargestellt werden. 

Allgemein kann man siimtliche speziellen Zusammensetzungen 
leicht erhalten, wenn man beachtet, dab Zusammensetzungen, die a 
nicht enthalten, durch Vektoren dargestellt werden miissen, deren 
obere Punkte auf der linken Seite des Quadrates liegen (5, 13, 
14, 15 usw.); die ) nicht enthalten, durch vertikale Vektoren 
(4, 9, 17 usw.); die c nicht enthalten durch Vektoren, die der Diago- 
nalen parallel sind (3, 7, 8 usw.); die d nicht enthalten durch Vek- 
toren, deren obere Punkte auf der Diagonalen liegen (2, 6, 10 usw.); 
und endlich, die e nicht enthalten durch Vektoren, deren untere 
Punkte auf der Basis des Quadrates liegen (1, 6, 7, 9, 12 usw.). 
Merkt man sich dies ein fiir allemal, so wird man sofort einsehen, 
daB z. B. die Zusammensetzungen b+ c, da sie a nicht enthalten, 
ihre oberen Punkte auf der linken Seite des Quadrates haben 
miissen, da sie d nicht enthalten, miissen sie diese Punkte auf den 
Diagonalen haben, und da sie ¢ nicht enthalten, miissen ihre unteren 
Punkte auf der Basis des Quadrates liegen. Die Zusammensetzungen 
b +c miissen demnach durch die dem Vektor 20 analoge Vektoren 
dargestellt werden. 

Durch diese oder ahnliche Uberlegungen findet man leicht 
simtliche speziellen Zusammensetzungen, deren Anzahl fiir Systeme 
aus fiinf Komponenten gleich 30 (5+ net + hn +5) ist, wie 
das auf Fig. 24 wiedergegeben ist, wo simtliche Erliuterungen der 
Ubersicht halber auf der rechten Seite des Quadrates angefiihrt sind. 


c) Wahl der Reihenfolge der Komponenten auf dem 
Diagramm. 


Die Anschaulichkeit und Bequemlichkeit des Diagramms fiir 
Fiinfkomponentensysteme hingt von der Reihenfolge der Kompo- 
nenten noch in hédherem Grade als wie fiir Vierkomponenten- 
systeme ab (siebe 8. 192 dieser Zeitschrift, Bd. 151). Auch in die- 
sem Falle ist es am zweckmiéBigsten, die Anordnung des Diagramms 
nach den Absichten zu richten, die bei der Darstellung verfolgt 
werden. Ohne auf EKinzelheiten einzugehen, sei nur auf folgendes 
bingewiesen. 

Wiinscht man irgendeine Komponente besonders hervorzuheben, 
so nimmt man sie als fuBere, indem man sie an Stelle von e (in 
Fig. 23) auftrigt. Nach dem unteren Punkte des Vektors kénnen 
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wir dann sofort ein Urteil von den Schwankungen in der Menge 
dieser Komponente bei den verschiedenen Zusammensetzungen ge. 
winnen. Daher empfiehlt es sich, als iubere Komponente diejenige 
zu wiihlen, deren numerische Werte den gréSten Schwankungen 
unterworfen sind. 

Die extremen Komponenten (a und d Fig. 23) treten auf dem 
Diagramm fast mit derselben Deutlichkeit wie die auBere hervor, 
daher ist es am besten, die niachsten nach ihrer Wichtigkeit zwei 
Komponenten an den extremen Stellen anzubringen. 

Was die mittleren Komponenten (b und ¢ Fig. 23) betrifft, so 
wird deren Gesamtmenge durch die Projektion des Vektors auf die 
vertikale Gerade (es ist LDF Fig. 23 und 24=FK+KG=b+0) 
ausgedriickt und daher: je gréBer ihre Summe, um so gréBer ist 
der figurative Vektor. Hieraus folgt, daB als mittlere Komponenten 
diejenigen zu wihlen sind, deren Gehalt in der Reihe der dar- 
zustellenden Vektoren am geringsten ist'); denn dadurch wird das 
Vorkommen von allzuviel langen Vektoren auf dem Diagramm, die 
die Anschaulichkeit sehr beeintrichtigen wiirden, vermieden. 

Es ist ferner zu beachten, daB auf dem Diagramm sich gewisse 
Beziehungen zwischen diesen mittleren Komponenten in den ver- 
schiedenen Zusammensetzungen sehr deutlich zu erkennen geben. 
So ist beispielsweise Vektor 1 Fig. 23 nicht ganz parallel dem 
Vektor KL, und zwar ist er na&her der Vertikalen als letzterer, 
was auf einen relativ gréBeren Gehalt von c im Vektor 1 hinweist. 
Nun ist das Verhiltnis c:b im Vektor 1 gleich 11:20 = 0,550, und 
im Vektor KL gleich 12:22 = 0,545, d. h. selbst eine Differenz 
von 0,005 ist aus dem Diagramm erkennbar. Dies dient sozusagen 
als Kompensation fiir die geringe Anschaulichkeit beziiglich der 
absoluten Mengen dieser Komponenten auf dem Diagramm. 

Endlich ist es hervorzuheben, daB der Vorzug unserer Methode, 
der darin besteht, daB die Neigungswinkel der Vektoren zur Hori- 
zontalen in einem Intervalle yon 45—90° eingeschlossen sind, mit- 
unter zum Nachteil werden kann, da hierdurch ein Zusammenhiufen 
von vielen Vektoren in einem relativ kleinen Sektor herbeigefihrt 
wird. In diesem Falle wird man, wie friher, das Quadrat durch 
ein Rechteck mit der Seite AB (Fig. 23), die gréBer ist als 4D, 
ersetzen. Der Winkel des Sektors wird hierbei offenbar in Ab- 


!) Man kann simtliche Vektoren des Diagramms in gleichem Verhiltnis 
kiirzen; die Struktur wird hierbei ihre Form beibehalten, aber die Anschaulich- 
keit des Diagramms wird erheblich vermindert. 
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hingigkeit von dem Quotienten 4 B: A D vergréBert, aber die graphische 
Darstellungsweise der gegebenen Zusammensetzung muB genau so 
wie bei den Vierkomponentensystemen folgendermaBen geindert 
werden. Vom Punkte B triigt man auf die Basis des Rechteckes 
die Menge der fiuBeren Komponenten auf, vom erhaltenen Punkt H, 
zieht man die Senkrechte H,H, von dem Schnittpunkt dieser mit 
der Diagonalen zieht man die Horizontale und verfihrt weiter wie 
iblich. 

Ich méchte noch bemerken, daB man die Komponenten so 
wahlt, daB médglichst wenig solcher Vektoren vorkommen, die 16, 
8, 22, 24, 15 und 23 (Fig. 24) analog sind. 


d) Eigenschaften des Diagramms. 


Wie aus Fig. 23 ersichtlich, stellen die oberen Punkte der 
Vektoren, wie z. B. N, L usw., die Zusammensetzungen a + d + 
(b+ c+ e)= 100 dar und die unteren Punkte, wie K, M usw. die 
Zusammensetzungen (a + b) + (c + d) + ¢ = 100. 

Liegen daher die oberen Punkte der Vektoren auf Strahlen, 
die von D oder 4 oder B ausgehen, so sind die Verhiltnisse der 
Komponenten a:d oder a:(b + c + e) oder d:(b +c + e) in den durch 
die Vektoren dargestellten Zusammensetzungen entsprechend gleich. 

Liegen die unteren Punkte der Vektoren auf den Strahlen 
von D oder 4 oder B, so sind die Verhiltnisse (a + b):(c+ d) oder 
a+ b):e oder (c+ d):e in den durch die Vektoren dargestellten 
Zusammensetzungen entsprechend gleich. 

Wiirden die Vektoren KZ und MN der Fig. 23 zueinander 
parallel .sein, so wiirden die Dreiecke / KL und AK LG den Drei- 
ecken M’N M und MN M” entsprechend idhniich sein, d. h. also, 
wir hatten die Gleichung PK: KG = M’'M:MM”" =b:c. Hieraus 
folgt, daB alle Zusammensetzungen, in denen das Verhiltnis }:c 
der mittleren Komponenten gleich ist, durch parallele Vektoren 
dargestellt werden. Je niaher die Vektoren zur Vertikalen sind, 
um so gréBer ist der Gehalt an c, je schiefer sie sind, um so gréber 
das Verhialtnis b:c. Die den XZ (Neigung nach rechts) und ) L 
eine gréBere Neigung nach links als die der Diagonale) Ahnlichen 
Vektoren sind auf dem Diagramm nicht mdglich. 

Diese Erwigungen, sowie die Kigenschaft der Proportionen, die 
durch die Gleichung 


( h C a-+-b ate h + Cc ‘1 + hy +e 


, = ——— —— — = r 
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ausgedriickt werden, erméglichen, die Beziehungen zwischen den End- 
punkten der Vektoren, die die Zusammensetzungen mit gleichem Ver- 
hiltnis der verschiedenen Komponenten darstellen, abzuleiten. In 
der beistehenden Tabelle sind nur die Beziehungen angefihrt, die 
bei der Betrachtung des Diagramms fir Finfkomponentensysteme 
sofort auffallen. 


Tabelle. 





Gleichheit der Quotienten bei 
den Zusammensetzungen 


te 
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b) 


9. 


10. 


ll. 


a) Zusammensetzungen mit 


Simtliche Zusammensetzungen. | 


a 
d 
b 
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5 Komponenten 
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c) Zusammensetsungen mit 


a 
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a 
Gy 


a 


4 Komponenten 


b c ‘ 
i (Zus. a 6c e) 








b ad , 
—~ = “a = ry (Zus. ab de) 
Sh ieere ¢ (Zus.acde) 
C, d, | 
Cc d i | 
“hae (Zus. be de) | 
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Beziehungen zwischen den Endpunkten der 
Vektoren, die diese Zusammensetzungen 
darstellen. 


Die oberen und die unteren Punkte liegen 
auf zwei Strahlen aus D; die Vektoren 
sind parallel 


Beide Vektoren liegen auf ein und dem- 
selben Strahl aus D 


Die oberen und unteren Punkte der Vek- 
toren liegen auf zwei Strahlen aus A; die 
Vektoren sind parallel 


| Die oberen Punkte auf dem Strahl von D, 


die unteren auf dem Strahle von A 


Die oberen Punkte auf dem Strahl von D. 
die unteren auf dem Strahle von B 


Die oberen und unteren Punkte der Vektoren 
liegen auf zwei Strahlen von B; die Vek- 
toren sind parallel 


Die oberen Punkte auf einem der Strahlen 
von D 


Die Vektoren sind parallel 


Die unteren Punkte auf einem Strahl von J. 
die oberen auf der Diagonalen; die Vektoreu 
sind parallel 


Die oberen und unteren Punkte auf zwei 
Strahlen von D; die Vektoren sind paralle! 
der Diagonalen 
Die oberen und unteren Punkte auf zwei 
Strahlen von D; die Vektoren sind vertika! 


Die oberen Punkte auf der linken Seite 


des Quadrates, die unteren auf einem 
Strahle von D; die Vektoren sind paralle! 
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Vi. Beispiele fiir die Anwendung der vorgeschlagenen Methode 
zur Darstellung quintarer Systeme. 

Im unten folgenden will ich mich blob bei den zwei einfachsten 
Beispielen tir die Anwendung der vorgeschlagenen Methode auf- 
halten. Die Anwendung der Methode bei Lésung von mineralogischen 
Fragen ist in meiner russischen Arbeit angegeben. 


§ 1. Restmethode. 


Die Aufgabe der Feststellung der Zusammensetzung einer festen 
Phase nach der Restmethode wird in derselben Weise wie bei den 
Systemen aus vier Komponenten gelést, und zwar sind hier wie dort 
zwei Fille zu unterscheiden: 1. die qualitative Zusammensetzung 
der festen Phase ist voraus gegeben; 2. iiber die Zusammensetzung 
der betreffenden Phase ist nichts bekannt. 

Im ersten Falle kann man diese Aufgabe genau wie friiher, 
d. h. durch Feststellung der Zusammensetzung einer Lisung / und 
ihren Restes r lésen. 

Besteht beispielsweise die gesuchte Phase aus vier Komponenten, 
so ist es am bequemsten, die Komponenten so auf dem Diagramm an- 
zuordnen, dab die iibriggebliebene fiinfte Komponente als linke 
mittlere auftritt; dann wird der diese Phase darstellende Vektor 
eine vertikale Lage haben (dies ist nur eine Bequemlichkeitsfrage, 
sonst ist die Reihenfolge der Komponenten ganz belanglos). Hs sei 
nun //, die Zusammensetzung der Liésung (Fig. 25, a) und rr, die 
Zusammensetzung des Restes. Wir verbinden die Endpunkte dieser 
Vektoren durch die Geraden /r undl,r,. Dem Sinne der Auf- 
gabe nach miissen wir lings dieser Geraden einen vertikalen Vektor 
finden, und dies kann in folgender Weise geschehen: Wir ermitteln 
die Enden 1’ und r’ der Projektionen der gegebenen Vektoren //, 
und rr, auf die Horizontalen der unteren Punkte und verbinden 
diese Enden durch eine Gerade; der Schnittpunkt der Gerade /’r’ 
mit der Geraden der unteren Punkte Jr gibt den unteren Punkt x 
des gesuchten Vektors. Zieht man ferner vom Punkte c eine 
Vertikale bis zum Schnitt mit der Geraden /, 7, der oberen Punkte, 
so erhilt man den Vektor zz, selbst. Man kann anders verfahren, 
nimlich so, wie es in Fig. 25 (a) gezeigt ist. Aus der Konstruktion 
ist zu ersehen, daB der Vektor zz, die einzige Zusammensetzung 
ist, die den gegebenen Bedingungen geniigt. 

Falls die Zusammensetzung der gesuchten Phase aus drei Kom- 


ponenten besteht, so wahlt man am bequemsten zwei Komponenten 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 169. 15 
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als extreme und die dritte als auBere; alsdann wird die gesuchte 
Zusammensetzung der Phase durch einen Punkt ausgedriickt werden 
(analog der Nr. 11, Fig. 24). Verbindet man (Fig. 25, b) die End- 
punkte der Vektoren durch die Geraden Jr und 1,7,, so erhilt 
man in ihrem Schnittpunkt den Punkt, der die gesuchte Phase dar- 
stellen wird, wenn die Gerade 1’r’, die die Enden der Projektionen 
der Vektoren auf die Horizontalen der unteren Punkte verbindet, 
ebenfalls durch den Punkt z hindurchgeht. 


Ist endlich tiber die Zusammensetzung der Phase nichts be- 
kannt, so bestimmen wir, aihnlich wie bei den Zusammensetzungen 


AU 





A+B+C+D+E 100 
Restmethode 
@ Quaitarive Zusarnmensetzung der Phase. ACD E. 
esuont de quantitative Zusarnmensetzung XX, nach Losung ee, 
und kest rr, 
Gesucw aie Zusammensetzung A DE nach Losung LL, 
und Rest rr; 
C Gesucht die Zusammensetzung der Phase XX ‘nach 
Zwei Losungen 1,1; und (,(,' und zwei Resten 1,1,’ 



















Fig. 25. 


aus vier Komponenten (Fig. 5, S. 195 dieser Zeitschrift, Bd. 151) 
zwei Lésungen und zwei diesen entsprechende Reste. Es seien dies 
(Fig. 25, c) die Lésung /, 1,’ mit dem Rest r, r,’ und die Lésung /, 1,’ 
mit dem Rest r,r,’._ Wir verbinden die unteren Punkte der ent- 
sprechenden Lésungen und der Reste durch die Geraden l, 1, 
und j, r, und verlingern sie bis zum Schnittpunkt z. Ebenso ver- 
fahren wir mit den oberen Punkten und erhalten im Schnitte der 
Geraden |,’r,' und 1,’r,’ den Punkt z,. Der Vektor zz, wird die 
Zusammensetzung der gesuchten Phase darstellen, wenn die Ge- 
raden L, R, und L, R,, die die Enden der Projektionen der ge- 
gebenen vier Vektoren auf die Horizontalen ihrer unteren Punkte 
verbinden, ebenfalls durch den Punkt X — den Endpunkt der Pro- 
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jektion des Vektors zz, auf die Horizontale seines unteren Punktes — 
hindurchgeht. Ist dies nicht der Fall, so muB man annehmen, dak 
entweder in den Analysen der Lésungen und der Reste irgendwelche 
Fehler vorgekommen sind, oder dab die festen Phasen in den he- 
treffenden beiden Lésungen verschieden sind. 


§ 2. Der einfachste Fall isothermer Gleichgewichte im 
quintaren System. 


Die systematische Untersuchung der verschiedenartigen chemi- 
schen Gleichgewichte in quintiiren Systemen gehdrt nicht zum Pro- 
gramm der vorliegenden Arbeit, weil sie erstens viel Raum be- 
anspruchen wiirde und zweitens, ein bisher weder theoretisch noch 
praktisch bearbeitetes Thema fir sich allein eine besondere Be- 
handlung erfordert. Wenn mir die Zeit gestatten wird und wenn 
kein anderer auf Grund der vorigen Darlegung dies ausfiihren wird, 
werde ich auf dieses Thema zuriickkommen. Um jedoch zu zeigen, 
daB die quintiren Systeme gegeniiber den terniaren nichts prinzipiell 
neues bieten, mit Ausnahme freilich der Komplikationen, die durch 
die Anwesenheit von einer gréBeren Anzahl Komponenten bedingt 
sind, und ferner, um die Grundlage fiir das spitere Studium dieses 
Gegenstandes zu schaffen, méchte ich mich doch mit der Erérterung 
der obwaltenden Verhiltnisse in dem einfachsten quintiren Systeme 
kurz befassen. 

Es sei nun ein System gegeben, bestehend aus vier Fliissig- 
keiten A, B, C und DPD, die sich bei der Untersuchungstemperatur 
in allen Verhiltnissen mischen, und einem festen Kérper FP, der 
sich in den verschiedenen Gruppierungen dieser Fliissigkeiten auf- 
lést, ohne diese in einzelne nicht mischbare Schichten zu zerlegen. 
Es soll das Schema der isothermischen Gleichgewichte (bei kon- 
stantem Druck) in diesem Systeme ermittelt werden. 


Wir ordnen die Komponenten genau so wie bei den entsprechen- 
den quaterniren Systemen, d. h. wir wihlen die Komponente F als 
AuBere, und ordnen die Fliissigkeiten auf den ibriggebliebenen 
Stellen an und zwar in der Reihenfolge, wie sie sich aus den Be- 
trachtungen des Abschnittes ¢(S. 221—223) ergibt. Auf Fig. 26 (Tafel 2) 
wird wie iiblich die Reihenfolge auf der rechten Hialfte der Figur ge- 
zeigt. Die reinen Komponenten werden dargestelit: EH, A, D durch 
Punkte mit denselben Buchstaben, B und ( durch die Diagonale B B 
und der linken Seite CC des Quadrates. 


15* 
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Ganz analog wie bei den quaterniren Systemen ist auch hier 
zur vollstandigen Bestimmung des betreffenden quintéren Systems 
die Kenntnis simtlicher partieller Gleichgewichte aus zwei, drei und 
vier Komponenten erforderlich. 


Binére gesattigte Lésungen. 


Die Anzahl der verschiedenartigen biniren gesittigten Lésungen 
ist gegeben durch die Anzahl der Kombinationen aus vier Elementen 
zu eins, da ja die feste Komponente # in jeder dieser Lésungen 
enthalten ist. Die Zahl der verschiedenen Zusammensetzungen fir 
jede solcher Lésungen ist bestimmt durch die Formel co’ =? - 2= 0°, 
d. h. allgemein je eine gesittigte Lésung, die, wie in der Tabelle 
angegeben, durch einen einzelnen Vektor oder Punkt dargestellt wird. 


a) Tabelle binairer Gleichgewichte. 

















Nr | Zusammen- Zahl der Die entsprechenden | Analog den 
wis setzung Lisungen | _ Bilder auf Fig. 26 | Nr. Fig. 24 
1 E+A wo°= | Punkt a ? Nr. 19 
2 E+B 1 Vektor 6 2, bzw. 6)  ~—SCNr. 22 
8 E+C Vektor c E (@) | Nr. 24 
4 E+ D i Punkt d Nr. 25 


Ternare gesittigte Lésungen. 


Die Anzahl der quantitativ verschieden zusammengesetzten 
terniren Lésungen, die an einer Komponente gesittigt sind, ist be- 
stimmt durch die Formel co’=%3-2=@!, sie wird also auf 
dem Diagramm durch Kurven (oder Kurvenpaare) dargestellt. Als 
iuBberste Punkte (oder Vektoren) dieser Linien (oder Paare) dienen 
die Punkte (oder Vektoren) binirer gesittigter Losungen, da ja 
letztere als ternire Lésungen angesehen werden kénnen, in denen 
die Menge einer der fliissigen Komponenten gleich Null ist, Hieraus 
laBt sich die Anzahl der qualitativ verschieden zusammengesetzten 
terniren gesiittigten Liésungen ableiten. Diese muB offenbar gleich 
sein der Zahl der Kombinationen von vier fliissigen Komponenten 
zu zwei, also = ee = 6. In der beistehenden Tabelle sind alle 
derartigen Lésungen angefiihrt. 


') Hat ein Vektor seinen oberen Punkt in der Ecke £ des Quadrates, 
daun wird er bezeichnet durch einen Bachstaben (oder Ziffer) mit einem Balken. 
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b) Tabelle ternirer Gleichgewichte. 








Nr. Zusammen- Anzahl der Entsprechende Gebilde Analog den 
: <3 setzung Lésungen auf Fig. 26 | Nr. Fig. 24 
5| BE+A+t Bo wo*-? = ~! | Vektoren auf der Diagonale , Nr.19, 8, 22 
| 


von dem punktférmigen a 
bis zum Vektor / 


| 
6|/E+AtC) co ! _ Vertikale Vektoren von dem | Nr. 19, 10, 24 
| punktformigen @ bis zum 
Vektor ¢, mit den unteren | 
Punkten auf der Kurve ae 
und den oberen auf der 
Diagonalen von a bis 


-~1 


(R+A+D 


| a} Punkte auf der Kurve ad Nr. 19,11, 25 
8 EF+B+ C| oo ! Vektoren mit den unteren Nr. 24, 13, 22 
| | Punkten auf der Kurve fc | 
| und dem oberenim Punkte # 
9)/E+B+D_ oo ' Vektoren parallel der Dia- | Nr. 25, 14, 22 


gonale von dem _ punkt- 
férmigen d bis zum Vektor/, 
mit den unteren Punkten 
auf der Kurve d/) und den | 
oberen auf der linken Seite | 





des Quadrates von d bis F | 


100|E+C0+D oo! Vektoren auf der linken 
Seite des Quadrates von d | 
bis zum Vektor « | 


Die terniren Gleichgewichte H + A+ Bund FE +C + / werden, 
wie man sieht, durch Vektoren ausgedriickt, die ganz auf den Ge- 
raden aE und dE liegen. Einen dhnlichen Fall hatten wir friiher 
bei dem quaterniren System (Fig. 13, 14), wo wir der Bequemlich- 
keit halber die Vektoren vertikal aufstellten. Genau so kann man 
auch in diesem Falle verfahren, indem man anstatt der Vektoren 
der terniren Lésungen FE + A + B ihre Projektionen auf die Hori- 
zontalen der unteren Punkte nimmt, und die Vektoren der Lé- 
sungen H+ C+D in horizontaler Lage um ihre unteren Punkte 
dreht. Dann erhalt man anstatt der Geraden a FE und dF die ent- 
sprechenden Kurven h’a und c’d, die auf dem Diagramm punktiert 
gezeichnet sind. Ist ein Punkt auf der Kurve b’a gegeben, so wird 
man, indem man von diesem Punkte die Horizontale und die Verti- 
kale bis zum Schnitt mit der Diagonalen zieht, auf der letzteren 
den unteren und den oberen Punkt des Vektors erhalten; ist ein 
Punkt auf der Kurve dc gegeben, so zieht man die Horizontale 
bis zum Schnitt mit der linken Seite des Quadrates und dreht die 
ganze Gerade aufwirts um 90° um den erhaltenen Punkt und er- 
halt so die Zusammensetzung der gesittigten Lésung EF + C + D, 
die dem gegebenen Punkte entspricht. 





Nr. 25, 15, : 


th 
es 
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Quaternire gesittigte Lisungen. 


Die Zahl der quantitativ verschieden zusammengesetzten Lé- 
sungen, die an einer Komponente gesittigt sind, ist gleich co*~* = co’, 
und ist auf dem Diagramm durch ein Flaichenpaar ausgedriickt. Als 
iuBerste Punkte oder Vektoren dienen fiir diese Flichen die biniéren 
und terniren Gleichgewichte, die als spezielle Faille von quaterniren 
Gleichgewichten, in denen die Menge zweier oder einer Komponente 
bis auf Null sinkt, betrachtet werden kénnen. Die Anzahl der 
qualitativ verschiedenen quaternaéren Gleichgewichte wird hier durch 
die Zahl der Kombinationen von vier Elementen zu drei, d. h. vier 
gegeben. Alles dies ist in der folgenden Tabelle zusammengefaBt. 


c) Tabelle quaternirer Gleichgewichte. 








Ny, | Zusammen- | Anzahl der | Entsprechende Gebilde Analog den 
sat setzung | ait | auf Fig. 26 Nr. Fig. 24 





ll E+A+ B+C ao*-*= wm? | Vektoren mit d. unteren_ a Pedi | Nr. 2 
| aia der Fliche a 4Z u. den | 
| oberen auf d. Diagonale v.a bis E | 


12 | E+A+B+D on? 'Vektoren parallel der Diagonale, | Nr. 3 
| ‘mit den unteren Punkten inner-| 
j balb der Fliche aid und den 
_oberen innerhalb d. Fliche adZ 


i8 £+A+C+D | - ‘Vertikale Vektoren m.d.unteren| Nr. 4 
| 'Punkten innerhalb d. Flache adé 
‘und den oberen innerhalb adE | 


14 2+B4+C+D) ” | Vektoren m. d. unteren Punkten | Nr. 5 
innerhalb der Fliche dé u. den 
-oberen auf der linken Seite des 
Quadrats von d bis E 


Im Fiinfkomponentensystem werden also die quaterniren Zu- 
sammensetzungen auf zweierlei Weise dargestellt: einerseits als 
paralle Vektoren, wie die Lésungen H+ A+ B+D und E+ A+C+D, 
andererseits, als nichtparallele Vektoren') mit den oberen Punkten 
entweder auf der Diagonalen, wie die Lésungen E+ 44+ B+, 
oder auf der linken Seite des Quadrats, wie die Lésungen 
E+ B+C+ OD. Alles das, was iiber die horizontalen Vektoren in 
den quaterniren Systemen gesagt worden ist, gilt offenbar auch fir 





') Hier haben wir also ein zweites Verfahren zur Darstellung von Vier- 
komponentensystemen in Form nichtparalleler Vektoren, deren obere Punkte 
auf einer Geraden liegen. Man kénnte solche Systeme in Form nichtparalleler 
Vektoren von gleicher Linge darstellen usw. Alle diese Methoden sind in- 
dessen komplizierter als das System paralleler, horizontaler oder vertikaler 
Vektoren. 
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die parallelen Vektoren, die die quaterniren Systeme in den ge- 
gebenen quintiren darstellen. Indessen ist es leicht zu zeigen 
daB auch bei den speziellen quaterniiren Systemen, die durch nicht- 
parallele Vektoren dargestellt werden, simtliche Aufgaben (vgl. 
S. 202—213 dieser Zeitschrift, Bd. 151) ganz analog gelist werden 
kénnen. 















A+B+C+D+E 00 
Quaternare Gleichgewichte E+A+B+C 
charakterisiert durch das Paar mha=ah, E(B:C=7°1) 
Gegeben Vekfor ff, 


Gesucht. ff, mit denMengenA +B u.E me in dem gegebenen 
Uhh, * * VerhdtimsA‘B:C « * * © & 
Quaternare Gleichgewichte E+B+C+D 
charakterisiert durch das Paar gpd -ap, E(B<*72) 
Gegeben Vekfor nn, | 
G ucht nn, m.a. Mengen C+DuE wie ind 
ure VernalimsbCD" ** = = | 















\g, \n j 
Fig. 26a. 





In der Tat, es sei im System H+ 4+ B+C ein Vektor ff, 
(Fig. 26a)') gegeben und es soll ermittelt werden, was er eigentlich 
vorstellt. Diese Aufgabe ist ganz analog einer solchen fir ein 
quaternares System mit parallelen horizontalen Vektoren und wir 
verfahren daher ganz genau wie frither (S. 210—218 dieser Zeit- 
schrift, Bd. 151). Auch in diesem Falle miissen wir zur vollstindigen 





‘) Auf dieser Figur ist nur ein Teil der Kurven und Punkte der Fig. 26, 
Tafel 2, dargestellt. 
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Bestimmung des gegebenen quaterniren Systems auBer den terniren 
Gleichgewichten noch quaternire mit bestimmtem Verhiltnis zweier 
Komponenten, z. B. B und C, haben; alle diese Lisungen miissen 
(vgl. Tabelle auf 8S. 224, P. 8) durch parallele Vektoren dargestellt sein 
und werden, gemiB dem vorangegangenen, durch je ein Paar fiir 
jeden gegebenen Wert des Verhiltnisses P:C ausgedriickt; je mehr 
solcher Paare auf dem Schema sind, um so genauer ist die Auf- 
lésung dieser Aufgaben. Auf der Fig. 26a ist das System 
E+A+B+C nur durch ein Paar ma — Ea (die oberen Punkte 
liegen stets auf der Diagonale (vgl. Nr. 11, Tabelle c, S. 230) mit 
dem Verhaltnis B:C =1:1 angegeben. Um ein solches Paar zu 
konstruieren, teilen wir die Basis des Quadrats im Verhiltnis 1:1 
(der Punkt m, der Fig. 26a) und verbinden durch einen Strahl diesen 
Teilpunkt mit der Ecke 2. Ein Teil des Strahls mE gibt einen 
der iiuBersten Vektoren des quaterniren Gleichgewichts mit dem 
Verhaltnis B: C= 1:1; der andere &duBberste Vektor wird wie friiher 
die an FE gesiittigte Lésung, die weder B noch C enthalt, d.h. die 
durch den Punkt a dargestellte Lésung F + A, darstellen. Hat man 
einige solcher Lésungen mit B:C = 1 experimentell bestimmt, so erhalt 
man einige untere Punkte, welche auf einer Kurve, die durch diese und 
durch die SuBersten Punkte a und m hindurchgeht, liegen werden. Ist 
man im Besitze eines solchen Paares, so kann man zur Auflésung 
dieser Aufgabe schreiten. Ganz genau so wie friher (vgl. Aufgabe 9 
S. 210—218 dieser Zeitschrift, Bd. 151) verbinden wir den unteren 
Punkt f des gegebenen Vektors (Fig. 26a) mit der Ecke EF und 
nehmen den ganzen Strahl g’ E in den Grenzen des zu behandelnden 
Systems FA BC. Liege der Punkt f im Punkte q’, so wire es die 
gesiittigte Lésung g'g,; befiinde er sich auf der Kurve am im 
Punkt h (der Schnitt des Strahls g’E mit der Kurve am), so wiirde 
der obere Punkt mit h, zusammenfallen, wobei hh, parallel wire 
zu mE. Wenn endlich der untere Punkt im Punkte i auf der 
Kurve 4@ liegt, so miiBte sich der obere in der Ecke EF befinden. 
Wir projezieren die gefundenen Vektoren g’g,, hh, und iE auf die 
Horizontalen ihrer unteren Punkte und erhalten so die Punkte 7 h’ q’. 
Die durch diese Punkte bestimmte Kurve wird der geometrische 
Ort der Projektionen aller der Vektoren sein, welche die gesittigten 
Lisungen E+ 4+28+C mit demselben Verhiltnis (4 + B):C 
(Kigenschaft aller der Vektoren mit ihren unteren Punkten auf 
dem Strahl g’ EH) wie im gegebenen Vektor ff, darstellen. Damit 
letzterer eine gesittigte Lisung darstellt, ist es notwendig, daB sich 
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seine Projektion auf die Horizontale von f ebenfalls auf der 
Kurve g'h’i’, also im Schnittpunkte der Horizontalen von f mit 
g h'v befinden muB. Aus der Projektion ff’ findet man leicht den 
Vektor ff,, indem man die Vertikale vom Punkt f’ bis zum Schnitt 
mit der Diagonalen im Punkt f, hindurchzieht. Der so gefundene 
Vektor ff, ist, wie man sieht, kirzer als der gegebene /ff,. was 
darauf hinweist, daB die gegebene Liésung noch ungesiittigt ist. In 
der Tat, nehmen wir die horizontale Projektion ff,’ des gegebenen 
Vektors ff, und ziehen vom Punkt f,’ den Strahl f,’#; auf der Figur 
ist nur der Schnittpunkt k’ dieses Strahls mit der Kurve qh’: ge- 
zeigt; zieht man nun von k’ die Vertikale k’k, bis zum Schnitt mit 
der Diagonalen und die Horizontale k’k bis zum Schnitt mit dem 
durch den unteren Punkt des gegebenen Vektors gehenden Strahils q’ l, 
so ergibt sich aus der Ahnlichkeit der Dreiecke ff,/E und kk’ E 
einerseits und der Dreiecke f, f,’H und k, k’E andererseits, dab der 
Vektor kk, dem gegebenen Vektor ff, parallel sein wird, und da 
die Projektion k’ seines oberen Punktes k, auf der Kurve g'h'i’ liegt, 
eine gesiittigte Lésung darstellen wird. Zum gegebenen Vektor ff, 
muB also eine bestimmte, aus dem vertikalen Abstand zwischen den 
Punkten f und k ablesbare Menge der festen Komponente /? hinzu- 
gefiigt werden, d. hb. die gegebene Lésung ist noch ungesiittigt. 
Genau so wird die Aufgabe auch fiir die Vektoren des qua- 
terniren Systems H+ B+ C+D gelést; nur mub man hier die 
Projektionen der erhaltenen Vektoren auf die Horizontalen ihrer 
oberen und nicht der unteren Punkte verwenden. Durch den unteren 
Punkt » des gegebenen Vektors nn, (Fig. 26a) ziehen wir den 
Strahl og E, nehmen die Projektionen o’, p’, qg’ der unteren Punkte 
der Vektoren 00,, pp,, q7E auf die Horizontalen ihrer oberen Pankte 
und ziehen die Kurve o' p’ q’. Verbindet man die in ahnlicher Weise so 
erhaltene Projektion n,’ des gegebenen Vektors nn, mit der Ecke FE, 
so erhalt man auf der Kurve o’p’q’ den Punkt r’ und aus diesem 
einen Vektor ri’, der dem gegebenen parallel ist und eine gesittigte 
Lésung darstellt. Der gegebene Vektor nn, stellt somit eine iber- 
siittigte Lisung dar mit einem UberschuB der festen Komponente £, 
der gleich ist der Differenz zwischen den Ordinaten der Punkte nm und r. 
Es gibt noch andere Methoden zur Auflésung dieser Aufgabe. 
Zur vollstindigen Bestimmung samtlicher partieller quaterniren 
Gleichgewichte ist es offenbar notwendig, fiir jedes einzelne mindestens 
je ein Kurvenpaar zu haben (die Kurven werden in diesem Falle 
nur nach drei Punkten gezeichnet), das quaternire gesittigte Lé- 
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sungen mit gleichem Verhiltnis zweier fliissigen Komponenten gibt. 
Fir die Lésungen EA BC und EBCD ist es am bequemsten, 
Paare mit dem gleichen Verhiltnis B:C zu bestimmen, da ja simt- 
liche Vektoren eines jeden solchen Paares zueinander parallel sein 
miissen. Fir die zwei itbrigen Typen bestimmt man am besten 
Paare mit dem gleichen Verhiltnis 4:D, weil die oberen Punkte 
der Vektoren fiir jedes dieser Paare auf dem Strahl von EF liegen 
miissen. Ubrigens ist dies nur eine Bequemlichkeitsfrage; dem 
Wesen nach sind die graphischen Operationen, wie wir gesehen 
haben, fiir alle quaterniren Systeme vollkommen identisch. 

Diese Feststellung der Paare ist nicht nur fiir die quaterniren 
Systeme an und fiir sich, sondern auch fiir quintare Gleichgewichte 
von groBer Bedeutung. Ahnlich wie es zur vollstiindigen Charak- 
terisierung der quaterniren Systeme notwendig ist, ternire Gleich- 
gewichte, d. h. alle méglichen terniren gesittigten Lésungen auf dem 
Diagramm zu haben, ebenso mu zur vollstindigen Kenntnis der 
quintiren Gleichgewichte die Méglichkeit vorhanden sein, irgend- 
einen der Vektoren des quaterniren Gleichgewichts zu ermitteln. Um 
die Zeichnung nicht zu komplizieren, ist auf der Fig. 26, Taf. 2, nur 
je ein Paar quaternirer Gleichgewichte mit dem Verhiltnis B:C=1:1 
fiir das System EABC (Paar: na, die unteren Punkte, aL, die 
oberen Punkte) und B:C=1:2 fiir das System EHBCD (das 
Paar pd —dF) gezeichnet, was freilich nicht ausreichend ist. 


d) Quintire gesittigte Lésungen. 
Quintirer, der Zusammensetzung nach verschiedener Lésungen, 
die an einer Komponente gesiittigt sind, muB es oo5-*? = oo’, also 
eine unendliche Zahl dritter Ordnung geben.') Sie alle miissen auf 


') Es wird also einen gewissen krummlinigen Raumteil geben, dessen alle 
Punkte solche quintiire gesittigte Lésungen darstellen. Da nun die Gesamtheit 
aller méglichen quintiiren Lésungen einen vierdimensionalen Raum ausfiillt 
(vgl. 8.185 dieser Zeitschrift, Bd. 151), so mu8 jener als dreidimensionaler 
Kérper in diesem enthalten sein. Dies wird noch verstindlicher mit Hilfe 
folgender Analogie: Simtliche quaterniire Lésungen fiiilen einen dreidimen- 
sionalen Raumteil in Form eines Tetraeders aus, wihrend die gesittigten eine 
krummlinige Flaiche, d. h. einen zweidimensionalen Raumteil (also um eine 
Einheit weniger) innerhalb dieses Tetraeders einnehmen. (Die kramme Ober- 
fliche wma innerhalb des Tetraeders SWM A; Fig. 7, S. 198 dieser Zeit- 
schrift, Bd. 151). Ganz analog: simtliche quintiren Zusammensetzungen fillen 
eine gewisse Figur (Pentaeder) im vierdimensionalen Raume aus; die quintéren 
gesittigten Lisungen aber nehmen in dieser vierdimensionalen Figur einen 
gewissen Raumteil dreier Dimensionen (also um eine Einheit weniger) ein. 
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dem Diagramm eine entsprechende Anzahl Vektoren haben. Die 
Endpunkte dieser Vektoren befinden sich, wie aus dem Diagramm 
ersichtlich, innerhalb der Flaiche a Hd (Fig. 26), wobei die unteren 
Punkte sich innerhalb aéd und die oberen innerhalb a Kd befinden. 
Wirde nun jedem Punkte der ersten Fliche nur ein Punkt der 
Fliche aEd entsprechen, so hitten wir soviel Vektoren, wieviel 
Punkte in der Flache enthalten sind, d. h. co* Vektoren. Nun 
entspricht jedem unteren Punkt in den Fiinfkomponentensystemen 
eine unendliche Anzahl (co") oberer Punkte (und umgekehrt). Daher 
werden wir auf dem Diagramm oo? - co! = oo® Vektoren haben; man 
braucht nur eine Korrelation zwischen dem gegebenen unteren 
Punkte und der Kurve, auf der die unendlich vielen oberen Punkte 
liegen, aufzustellen. Diese Korrelation laBt sich prinzipiell genau 
30 wie bei den quaterniren Lésungen bewerkstelligen und zwar 
unter der namlichen Bedingung, daB mehrere quintire Gleich- 
gewichte bereits ermittelt worden sind, und wiederum, je mehr solche 
(tleichgewichte um so genauer wird die graphische Auflésung aller 
diesbeziiglichen Fragen sein. 

Bei den quaterniren Systemen lieben sich die gesittigten Lé- 
sungen mit gleichem Verhiltnis zweier Komponenten, wie wir ge- 
sehen haben, durch Kurvenpaare ausdriicken. Bei den quintiren 
Systemen dagegen werden solche Lésungen durch Flachenpaare dar- 
gestellt werden, da ja quintire Gleichgewichte mit gleichem Ver- 
haltnis zweier Komponenten co*~*~!=oo* geben kann. Daher 
miissen wir zur Erhaltung von Kurvenpaaren auch bei den quin- 
taren Gleichgewichten gesiittigte Liésungen mit gleichem Verhiltnis 
nicht zweier, sondern dreier Komponenten haben, denn die Zahl 
solcher Gleichgewichte betriigt genau co°-*-* = ool. 

In Fig. 26 (Tafel 2) sind einige solcher Paare (als dickere 
Linien) angefiihrt. 

Das Paar fd — f,d gibt simtliche quintaére gesittigte Lésungen 


mit dem gleichen Verhiltnis dreier fliissigen Komponenten 4: 2B: CU = 
1:1:1. Als &uBerste Lésungen dieser Paare miissen einerseits die 


Zur Bestimmung der krummlinigen zweidimensionalen innerhalb des drei- 
dimensionalen Tetraeders gelegenen Flache ist es notwendig, mdglichat viele 
Punkte dieser Fliche zu kennen; zur Bestimmung des krummlinigen ¢rei- 
dimensionalen innerhalb des vierdimensionalen Pentaeders enthaltenen Raurmes 
ist ebenfalls die Kenntnis médglichst vieler Punkte dieses Raumes notwendig. 
Indessen sind diese Analogien, meiner Meinung nach, ganz tberfliissig, da man 
ohne sie, wie aus dem Texte ersichtlich, auskommen kann. 
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gesittigte Lésung sein, die weder A, noch B, noch C enthilt, d. h. 
der Punkt d, andererseits die quaternire gesittigte Lésung, die nur 
diese drei flissigen Komponenten im gegebenen Verhiltnis enthilt. 
Die letzte Liésung findet man leicht. Man teilt die untere Seite des 
Quadrats (oder noch besser die Horizontale 99) in 1+1+1=8 
Teile, verbindet den am niachsten der Diagonalen gelegenen Teil- 
punkt f mit der Ecke EF durch die Gerade f’EH und nimmt den 
Schnittpunkt f dieser Geraden mit der Kurve quaterniren Gleich- 
gewichts na, die simtliche gesattigte Lésungen HA BC mit dem 
Verhiltnis B:C = 1 gibt; es bleibt nur, vom unteren Punkte f den 
gesuchten Vektor ff, parallel dem Strahle Hz zu ziehen. Hat man 
einige quintire gesittigte Lésungen mit dem Verhiltnis 4: B:C=1:1:1 
experimentell ermittelt und verbindet man die unteren und oberen 
Punkte der Vektoren miteinander, so erhalt man das gesuchte 
Paar fd —f,d. 

Das Paar gd — g,d gibt simtliche quintaére Gleichgewichte mit 
dem Verhiltnis A:B:C=7:1:1. Dasselbe wird ebenso kon- 
struiert; nur anstatt des Strahls Ef’ zieht man den Strahl Eg’, wo 
der Punkt q’ von seiner Horizontalen den neunten Teil (7 + 1 + 1), 
gerechnet von der Diagonale des Quadrats aus, abschneidet. 

Das Paar ha — h, a gibt simtliche quintire Gleichgewichte mit 
dem Verhiltnis B:C:D=1:2:5.) Als auBerste Lésungen dieses 
Paares sind der Punkt a, der weder B, noch C, noch D enthalt, und 
der Vektor hh,, der die quaternire gesittigte Lésung EH BC D mit 
dem Verhialtnis B:C = 1:2 darstellt. Dies Paar wird ganz analog 
dem vorigen konstruiert; nur ist der Strahl Eh’ zum Punkte hr’ ge- 
zogen, der von der Basis des Quadrats den achten Teil (1 +2 4+ 5, 
gerechnet von der linken Seite, abschneidet, d.h. Dh’ = }/, DA. 

Endlich ist auf dem Schema noch ein Paar ik — 1, k angefihrt, 
das simtliche quintire Gleichgewichte, in denen B:C = 1:2 wie 
bei dem Paare ha—h,a, und auBerdem £:(D + C) = 1:3, angibt. 
Die unteren Punkte aller dieser Lésungen miissen auf dem Strahl 4 7 
liegen, bei dem in allen Punkten das Verhiltnis #:(C + D) = 1:3 
ist (d. h. der Punkt 7’ schneidet von der linken Seite DE des 
(Juadrats den vierten Teil (1 + 3), gerechnet vom Punkte J), ab), und 
die oberen auf irgendeiner Kurve, wobei alle diese Vektoren paralle! 
zueinander sein miissen, weil B:C = const.= 1:2. Als &uBerste 


') Das Paar pd — Ed gibt (vgl. den Schlub des vorhergehenden Ab- 
schnittes c) siimtliche quaterndre gesittigte Lésungen E BCD mit dem Ver- 
hdltnis B: C = 1:2 in jeder dieser. 
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Vektoren derartiger quintirer Gleichgewichte sind offenbar: K (Punkt- 
vektor), weil alle Punkte unterhalb K schon tibersittigte Lésungen 
darstellen, und der Vektor der quaterniren Lésung, der die Kom- 
ponente 4 nicht enthalt und den ‘gestellten Bedingungen geniigt, 
d. h. der Vektor ii,, der vom Schnittpunkte i des Strahls i ‘4 mit 
der Kurve pd parallel den Vektoren des quaterniiren Paares 
pd—dE(B:C =1:2) gezogen ist. Hat man einige quintire ge- 
sittigte Lésungen mit B:C = 1:2 und E:(C + D) = 1:3) experi- 
mentell bestimmt, so erhalt man ebenso viele Punkte des Paares 
ik —@k, nach denen letzteres konstruiert werden kann. 


Die Vektoren der ersten zwei Paare sind gegenseitig parallel, 
weil das Verhialtnis B:C in diesen allen = 1:1 ist; ebenso sind die 
Vektoren der zwei letzten Paare zueinander parallel und haben das 
Verhaltnis b:C = 1:2. 

Hat man auf dem Schema die Paare der quintiren Gleich- 
gewichte, so kann man Aufgaben, die den bei den quaterniren 
Systemen angefiihrten analog sind (S. 202—213 dieser Zeitschrift, 
Bd. 151) leicht lésen, und zwar unter Benutzung ganz analoger 
Konstruktionsprinzipien. 

Es sei auf dem Schema Fig. 26 ein Vektor x2’ gegeben und 
es soll ermittelt werden 1. welche Liésung — ungesittigte, gesittigte, 
iibersittigte — wird von ihm dargestellt; 2. falls diese Lésung nicht 
zu dem Gleichgewicht des gegebenen Schemas gehdrt, so soll eine 
ihr entsprechende Gleichgewichtslésung ermittelt werden, d. h. es 
soll eine Aufgabe, die der Aufgabe 9 8S. 212 dieser Zeitschrift, Bd. 151, 
ahnlich ist, gelést werden. 

Wie friiher findet man den oberen Punkt des Vektors, der eine 
gesittigte Lésung darstellt und dessen unterer Punkt mit dem 
unteren Punkt des gegebenen Vektors zusammenfillt. Wie schon 


1) Dieses Paar ist auf dem Schema aufgenommen, um zu zeigen, welche 
Form es haben mub. Die zur Zeichnung desselben nétigen Daten erhilt man 
folgendermaBen: Man stellt einige ungesittigte Lisungen von gegebenem 
Verhiltnis E:(C + D) her und zwar so, daB die Menge C bekannt ist; zu 
dieser Lésung fiigt man B hinzu in Mengen gleich der Hiilfte von C und |Abt 
die Fliissigkeit A bis zur Sittigung zuflieBen. Die Verbindungsgeraden der 
oberen Punkte der auBersten Vektoren i1, und & werden hierbei gewisse Hin- 
weise auf die Zusammensetzung der gesuchten gesiittigten Lésung geben, da 
ja simtliche Vektoren parallel zu ¢7, sein miissen. Beim Studiam quint&rer 
Gleichgewichte wird man freilich die ersten drei Paare lieber benutzen, weil 
man bei diesen an ein bestimmtes Verhdltnis der festen Komponente nicht so 
gebunden ist wie bei dem letzten Paare. 
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am Anfang dieses Abschnitts gezeigt wurde, miissen jedem gegebenen 
unteren Punkte co' oberer Punkte entsprechen. Dies folgt auch 
aus der Phasenregel, denn mit der Angabe des unteren Punktes 
sind zugleich zwei Bedingungen eingefiihrt: H = der Ordinate und 
A+ B= der Abszisse des Punktes z, und folglich muB die Anzahl 
der diesem Punkte entsprechenden quintiren Gleichgewichte gleich 
co°-*~2 = oo! sein. Somit werden sich im Punkte z unendlich 
viele Vektoren schneiden, die quintiére gesattigte Lésungen darstellen 
und deren obere Punkte auf einer gewissen Kurve liegen. Als 
iuberste Vektoren dieser Gleichgewichte miissen quaternire gesittigte 
Lésungen sein und zwar diejenigen, deren unterer Punkt der Punkt r 
ist, d. h. die Lésung gaz, des Systems HACD und rag, des 
Systems EF ABD (der untere Punkt z liegt innerhalb der unteren 
Flichen dieser beiden quaterniren Gleichgewichte (vgl. Nr. 13 
und 12 der Tabelle auf 8S. 230). Diese zwei auBersten Vektoren 
lassen sich nach Aufgabe 1 (S. 202 dieser Zeitschrift, Bd. 151) finden, 
wenn die Paare fiir die oben erwibhnten quaterniren Systeme be- 
kannt sind (auf dem Schema sind diese Paare nicht angefiihrt und 
die Vektoren nur annahernd gezeichnet), und sind von den quintiren 
Gleichgewichten unabhangig. 

Um nun die Kurve der oberen Punkte zeichnen zu kénnen, ist 
es notwendig, einige quintiire Gleichgewichte zu finden, die zwischen 
aa, und ga, liegen. Wiederum, je mehr solcher Paare der quin- 
tiiren Gleichgewichte wir besitzen, um so mehr Vektoren werden wir 
finden kénnen und um so genauer die gesuchte Kurve zeichnen. 
Wir benutzen die vorhandenen vier Paare der quintiiren Gleich- 
gewichte und verfahren genau so wie bei den quaterniren Systemen. 

Wir ziehen vom Punkte z zum Punkte F der reinen festen 
Komponenten einen Strahl und nehmen auf diesem den Teil Eq, der 
ganz in den Grenzen der Felder der gesittigten Liésungen liegt. 
Jeder Vektor, dessen unterer Punkt auf dem Strahl Hq tiefer als q 
liegt, stellt offenbar eine iibersittigte Lésung dar. Wiirde sich der 
Punkt z im Punkte gq (der Schnitt des Strahls mit der Kurve ad) 
befinden, so wiirde der Vektor aus einem einzigen Punkt, und zwar 4 
bestehen; wiirde ferner der Punkt z in r (der Schnitt des Strahls Eg 
mit dem unteren Zweige gd des Paares gd — g, d) liegen, so wiirde 
der obere Punkt in r, (der Schnittpunkt der von r parallel zu gq, 
gezogenen Geraden mit der Kurve dgq,) liegen. Wiirde z mit dem 
Punkte s (der Schnittpunkt des Strahls Eq mit dem Zweige fd des 
Paares fd —f,d) zusammenfallen, so wiirde der obere Punkt s, 
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(der Schnittpunkt der von S parallel zn ff, gezogenen Gerade mit dem 
Zweige f,d des Paares fd — f,d) sein. Endlich kénnen wir nach der 
Aufgabe am Schlusse des vorhergehenden Abschnitts noch einen Vek- 
tor tt, des quaterniiren Gleichgewichts EF BC D finden, der den Vek- 
toren rr, und ss, parallel ist. Im ganzen haben wir also drei zu- 
einander parallele Vektoren ¢i,, ss,, rr, und den Punktvektor gq, die 
den folgenden Bedingungen geniigen: 1. sie sind alle an J gesittigt: 
2. sie haben, als parallele Vektoren, ein und dasselbe Verhiltnis der 
Komponenten B:C = 1:1 und 3.(A + B):(C + D) = dem Verhiltnis 
dieser GréBen in dem gegebenen Vektor x2’ (weil die unteren 
Punkte dieser Vektoren auf einem Strahl aus dem Punkte F liegen) -— 
d.h. simtliche ermittelte Vektoren miissen auf dem Paare iqt, 
liegen. Zieht man daher vom Punkte x einen den gefundenen Vek- 
toren parallelen Vektor zz, und verlingert ihn bis zum Schnitt mit 
der Kurve ¢,s,7,q, 80 findet man eine der quintiren gesiittigten 
Lésungen, die dem unteren Punkte « entsprechen. 

Ebenso finden wir aus den Schnittpunkten u und yw des 
Strahls Hq mit den beiden anderen Paaren ik — i,k und ha —h,a 
die Vektoren wu, und vv, quintirer gesittigter Lésungen mit dem 
Verhaltnis B:C =1:2. Nach diesen beiden Vektoren und den 
iuBersten Vektoren q und ww, kénnen wir das Paar quintirer 
Gleichgewichte wq— w,q konstruieren, das simtliche gesiittigte Lé- 
sungen mit dem Verhiltnis B:C = 1:2 und (4 + B):(C + D) = dem 
Verhaltnis dieser GréBen im gegebenen Vektor rz’ gibt. Nach dem 
Paare wq—w,q und dem Punkte «z findet man den zweiten 
Vektor zz, quintirer Gleichgewichte mit unterem Punkte cz. 

Nach den gefundenen vier Vektoren zz,, rz,, xz, und ze, 
laBt sich die Kurve z, 2, 2,2, konstruieren, die die oberen Punkte 
simtlicher quintirer gesittigter Lésungen gibt, deren unterer Punkt 
der Punkt « ist. Wiirde der gegebene Vektor rz’ eine gesiittigte 
Lésung darstellen, so miibte sein oberer Punkt im Punkte 2, der 
gefundenen Kurve liegen. Da dies nicht der Fall ist, so kann der 
Vektor zz’ eine gesittigte Lisung nicht darstellen. Da ferner 
simtliche Vektoren abwirts zu Punktvektoren der Kurve ad zu- 
sammenschrumpfen und der gegebene Vektor x’ kiirzer ist als er 
nach der von ihm auf dem Diagramme eingenommenen Stelle sein 
sollte (d. h. kiirzer als 2z,), so kann man & priori sagen, dab er 
eine tibersittigte Lésung darstellt. 

Um die zweite Frage — eine dem Vektor zz’ entsprechende 
gesaittigte Lésung des Systems zu finden — zu beantworten, miissen 
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wir auf dem gegebenen Schema einen Vektor ermitteln, der eine 
gesittigte Loésung darstellt und sich von dem gegebenen nur durch 
die Menge der festen Substanz unterscheidet, einen Vektor also, der 
dasselbe Verhiltnis der flissigen Komponenten 4: B:C:D wie der 
gegebene aufweist. Kin solcher Vektor (vgl. Tabelle auf S. 224, Nr. 1) 
muS erstens zz parallel sein und zweitens seine Endpunkte auf 
den durch die Endpunkte des letzteren durchgehenden Strahlen xz EF 
und 2 F liegen haben. 

Wir wollen gz, 2, 2,2, 2, analoge Kurven 
auch fiir r, uw und die anderen auf dem Strahle 
Eq unterhalb x liegenden Punkte konstruieren. 
Diese Punkte sind deshalb gewahlt worden, 
weil die Lésung 22’ iibersittigt ist, und dem- 
nach muB der Vektor, der der gesiittigten Lé- 
sung entspricht, seinen unteren Punkt unter z 
haben. Die Konstruktion der Kurven 1, 7, r, 
{ Uy, Uy us usw. (Pig. 26b) ist fir jeden Punkt auf 
dem Strahl Eq leicht durchfiihrbar, weil simt- 
liche hierzu notwendigen Paare bereits bei der 
Aufsuchung der Kurve z, z, 2, ermittelt worden 
sind. Von den Punkten r, uw usw. ziehen wir 
nun die Vektoren rr,, wu, usw. (Fig. 26b) parallel 
dem gegebenen Vektor zz’ und verbinden die 
Punkte 2,, u;, 7, usw. mit gq durch eine flie- 
Bende Kurve. Wir erhalten so das Paar 
E2,U,1%,-**¢ —Eaur---q, das simthche ge- 
siittigte quintare Lésungen mit den Verhiltnissen 
B:C und (A + B):(C + D) gibt, die den Verhilt- 
nissen dieser Komponenten in der Lésung zz 
gleich sind. Zieht man jetzt von dem oberen Punkte des gegebenen Vek- 
tors den Strahl E 2’, verlaingert ihn bis zum Schnittpunkt y, mit der 
gefundenen Kurve Ha, u,7r,--*q und zieht durch den Punkt y, eine 
Parallele y, y zu 2 a2 bis zum Schnitt mit dem Strahle Hxq, s0 
erhilt man den gesuchten ,,gesittigten“ Vektor, der dem gegebenen 
entspricht.’) 


Zu der Ecke £E. 

















Fig. 26b. 


') Die eben geléste Aufgabe fiihrt geometrisch zu folgender: In einem 
vierdimensionalen Raume befinde sich ein aus vier gegebenen Kurven (hier 
vier Paare quintirer Gleichgewichte) begrenztes dreidimensionales Volumen. 
Es soll festgestellt werden, ob ein gewisser gegebener Punkt (hier Vektor z 7) 
in diesem Volum liegt oder nicht. Es ist kaum hinzuzufigen, daB diese 
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Wir haben somit gefunden, daB die zz’ entsprechende gesiit- 
tigte Liésung tatsiichlich unter der ersten liegt; folglich ist die Lé- 
sung «2 iibersattigt. Die Menge der sich bei der Einstellung des 
Gleichgewichts ausscheidenden festen Komponente £ ergibt sich aus 
der Differenz der Ordinaten der Punkte y und zg. Ferner finden 
wir, Sholich wie friiher (S. 213), daB gz’ einen Komplex dar- 
stellt, der aus Hy-Teilen der fliissigen Lisung yy, und He-Teilen 
des festen Kérpers # zusammengesetzt ist, und zwar ist: 


Hy: He = ae 


= 2h: yt. 

Hat man auf dem Schema alle nétigen Paare quaterniirer 
Gleichgewichte, sowie alles das, was fiir die Gleichgewichte niedriger 
Ordnung erforderlich ist, so wird man das gegebene Schema leicht 
analysieren und simtliche diesbeziiglichen Aufgaben lésen kénnen. 
Das Paar ik —i,k ist, wie erwihnt, nur als Beispiel angefiihrt. 
Allgemein gesprochen zur Lésung der Fragen beziiglich beliebiger 
Vektoren, muB man auf dem Diagramm mindestens je ein Paar 
haben, das simtliche quintire Gleichgewichte mit dem konstanten 
Verhaltnis der Komponenten: 1. 4:B:C, 2. B:C:D, 3. A: B:D 
und 4. A4:C:D angibt. Nur dann werden wir imstande sein, simt- 
liche Fragen, allerdings mit grober Anniherung'), zu lésen, ohne 
Zuhilfenahme erginzender Versuche. Sind aber quintiire Paare gar 
nicht vorhanden oder reicht deren Anzahl zur Lésung der gegebenen 
Frage nicht aus, so wird man, falls alles Notwendige zur vollstin- 
digen Bestimmung simtlicher partieller quaternérer Systeme in dem 
betreffenden quintiiren gegeben ist, erginzende Versuche machen 
miissen, um hierher gehérende Fragen zu entscheiden. 

Angenommen, es fehlen auf dem Schema Fig. 26 (Taf. 2) simtliche 
quintire Paare, hingegen liegt die vollstindige Bestimmung aller 
partieller quaternirer Gleichgewichte vor. Wir nehmen wiederum 
den gegebenen Vektor zz’ und ldsen dieselbe Aufgabe. Die gz, 
und zz, analogen Vektoren lassen sich, da sie quaterniire Gleich- 
gewichte darstellen, leicht finden und zwar fir jeden beliebigen 
Punkt des Strahles Eg. Wir stellen einige Gemische der flissigen 





Analogien nur unnétige Schwierigkeiten herbeifiihren, ohne eine klare Vor- 
stellung zu geben. Bei der vorgeschlagenen Methode haben wir in allen 
Fallen keine fiktiven Symbole, sondern bloB Punkte, Kurven, Kurvenpaare usw. 

1) Mit grober Anniiherung, weil bei Vorhandensein nur eines einzelnen 
Paares mit dem gegebenen Verhiltnis dreier fliissigen Komponenten alle 
Kurven nur nach drei Punkten konstruiert werden. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 169. 16 
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Komponenten her mit den gleichen Verhiltnissen B: C und(A + B):(C+D) 
wie in der Lésung zz’. Dies ist gleichbedeutend mit der Bestim- 
mung einiger oberer Punkte des Paares Ex, u,...g—EHaru...q 
Fig. 26b und folglich mit der Bestimmung des Paares selbst. Dann 
aber wird die Aufgabe ganz analog gelést. Der Unterschied besteht 
nur darin, dab wir wegen Fehlens quintirer Paare fiir jede einzelne 
Aufgabe besondere Paare konstruieren und besondere Analysen 
ausfuhren miissen. 

Wir sehen somit, daB auch bei den quintiren Systemen die 
Aufgabe im Prinzip genau so wie bei den quaterniiren gelést werden 
kann und daB wir ferner simtliche Haupttypen der Schemata quin- 
tirer Gleichgewichte ebenso wie dort systematisch ableiten kénnen. 
Die Frage wird sozusagen auf das Kombinieren einfacher geometri- 
scher Konstruktionen zuriickgefihrt. 


Vil. Einfachste Methoden zur graphischen Darstellung der Systeme, 
die aus mehr als fiinf Komponenten bestehen. 


§ 1. Systeme aus sechs Komponenten. 


Systeme, die mehr als fiinf Komponenten enthalten, lassen sich, 
wie auf 8. 186 dieser Zeitschrift, Bd.151, dargelegt, nur durch 
mehr als zwei Punkte einer Ebene darstellen. Solche Mehr- 
punktdiagramme sind in der letzten Zeit von H. E. Borxe’) und 
W. Ere’) angewandt. 

Indem wir die Idee, die fiir die graphische Darstellung 3-, 4- und 5- 
Komponentensysteme grundlegend ist, weiter entwickeln, gelangen 
wir leicht zum folgenden Verfahren zur graphischen Darstellung 
fiir Systeme aus sechs Komponenten. 

Wir nehmen wiederum ein Rechteck oder Quadrat 4 BCD 
(Fig. 27) und teilen es durch die Diagonale BD in zwei Hilften. 
Es wird gewiinscht eine Zusammensetzung von sechs Komponenten 
A+B+C+D+£+4+F=const.=100°/, = der Seite des Quadrates 
darzustellen. Wie friher tragen wir zuerst auf der Seite AD vom 
Punkte A aufwiirts die Menge der auBeren Komponente / in Form 
des Abschnittes 4 EF auf; vom Punkte EF tragen wir auf der der 
Basis des Quadrates parallelen Maschenlinie in bestimmter auf der 
rechten Hialfte des Quadrates gegebenen Reihenfolge: FE = 4A, 
FG=B, GK =C und KH =D auf, dann wird HJ die Menge der 
Komponente E£ darstellen, da ja JP = PB=AE= Fi ist. 


') Neues Jahrbuch fiir Mineralogie usw., 1916, 115—116. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 100 (1917), 95—142 und 103 (1918), 233—235. 
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Weiter kann man verschieden verfabren, am einfachsten jedoch 
so: Man zieht vom Punkte F eine Parallele zur linken Seite des 
Quadrates und vom Punkte H eine Parallele zur Diagonalen bis 
zu ihrem Durchschnittspunkt L, verbindet L mit A und projeziert 
den Punkt G auf den so erhaltenen Vektor Kk L, der, wie ersichtlich, 
die 5-Komponentenzusammensetzung 4 + (B+C)+D+ H+ F= 100°), 
darstellt. Als Resultat dieser Konstruktion erhilt man einen Vektor 
KML mit zwei Endpunkten, dem unteren K, dem oberen L, und 
einem mittleren Punkte VV. 





A*B*C:D‘E-F * 100 : 
Zusammensetzungen aus 6 Komponenten- Vexsor KML 
Zusammenserzungen aus 5 Komponenten 
16 7 abcde, 2.acdef. 5 abdef, # abcdf. § abcef, 6 ocder 
Zusammensetzungen aus 4 Komponenten 


419 Tabcd, &abce, Qabcf 70 abde, 41 ands 
~ 3 12 abef, 15.acde; %acdf, 15 acef, 
5 16. adef. 47 hcde.18 bcdf 79 beefs, 


20 Ddef, 24 cdef 
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Zur eindeutigen Darstellung partieller Zusammensetzungen — 
auf der Figur sind Zusammensetzungen aus 5 und 4 Komponenten 
angefiihrt — empfiehlt es sich, den mittleren Punkt irgendwie, z. B. 
durch einen Kreis, zu markieren. 

Nach diesem Verfahren wird also eine Zusammensetzung aus 
sechs Komponenten durch drei Punkte auf einer Geraden aus- 
gedriickt und simtliche Komponenten lassen sich auf dem Dia- 
gramm mit Hilfe einer gedanklichen Konstruktion, die die Umkeh- 
rung der oben ausgefihrten ist, leicht ablesen. 


Die Aufgaben werden auch hier mit Hilfe des Prinzips der 
baryzentrischen Koordinaten gelést, nur wird es sich nicht um zwei 
Punkte, sondern um drei, nicht um Paare von Geraden oder Kurven, 


sondern um Triplen handeln. 
16* 
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§ 2. Systeme aus sieben und mehreren Komponenten. 
a) Die vorzuschlagende Methode. 


Zur graphischen Darstellung eines Systems aus 7 Komponenten 
A+B+C0+D+E+F+G = const. = 100°/, trigt man, wie friiher auf der 
Seite 4D (Fig. 28) vom Punkte 4 aufwirts die auBere Komponente 
auf und auf der Horizontalen von EF alle iibrigen Komponenten in 
der in Fig. 28 angegebenen Reihenfolge. Von den erhaltenen Punk- 
ten / und G zieht man Parallele zur linken Seite des Quadrates, 
und von den Punkten J und H Parallelen zu der Diagonalen bis 
zu den Schnittpunkten N bzw. P. Dann geben die drei Punkte N, 












Zusammensetzungen aus acht 
Komponenten: 

AtBeCeDeE+F+G +H -700 

Vektor NPQR 






Zusammensetzungen Aus Cl 

sieben Komponenten: 
A+B+C+D+E+F+G #100 
Vektor MPN. 


“7X 


, 























Fig. 28, Fig. 29. 


P und J (der mittlere Punkt wird bei Anwesenheit partieller 
Zusammensetzungen mit einem besonderen Zeichen versehen) die 
geforderte Zusammensetzung. 

Somit wird die 7-Komponentenzusammensetzung ebenso wie die 
6-Komponenten durch einen Dreipunktvektor dargestellt; der Vektor 
ist aber nicht gerade, sondern in seinem mittleren Punkte P 
geknickt. 

Zusammensetzungen aus 8 Komponenten werden, wie in Fig. 29 
gezeigt, durch einen Vierpunktvektor NPQR mit einem Knick in 
P dargestellt. Sollen auf dem Diagramme Zusammensetzungen mit 
weniger als 8 Komponenten angegeben werden, so miissen die bei- 
den mittleren Punkte P und @ besonders markiert werden. 

Fir Systeme mit neun Komponenten erhilt man wiederum 
(vgl. S. 186 dieser Zeitschrift, Bd. 151) einen Vierpunktvektor, der 
aber schon zwei Knicke aufweist usw. 
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In seiner Rede in der feierlichen Sitzung der Russischen Akademie 
der Wissenschaften am 29. Dezember 1922 hat der Akademiker 
N. S. Kurnakow die Bedeutung der graphischen Methoden fir die 
Untersuchung physikalisch-chemischer Probleme aufs schirfste her- 
vorgehoben; in diesem Sinne wies er dabei auf die bedeutungsvolle 
Freundschaft BertHouuet’s, des Begriinders der chemischen Statik, 
mit Moner, dem Schépfer der darstellenden Geometrie, hin. 

Man kann mit Sicherheit sagen, daB die moderne physikalische 
Chemie ohne graphische Methoden in dieselbe schwierige Lage 
geraten wire, in der sich die Bauingenieure vor Monee befanden. 
Mit Recht hat Roozesoom am Schlusse seiner Abhandlung iber 
graphische Methoden die Bemerkung gemacht: ,,I[ch hoffe, daB die 
jetzige Zusammenstellung eine neue Anregung zum Studium hete- 
rogener Gleichgewichte in vollem Umfange geben wird.“ 

An dem Gebiiude der physikalisch-chemischen Analyse wire 
die Aufschrift der Akademie von Puato anzubringen: ,,Der Geometrie 
Unkundige soll hier nicht eintreten.“ 


Leningrad, Russisches geologisches Komitee. 
Bei der Redaktion eingegangen am 17. Juli 1927. 
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Die eutektische Gefrierpunktserniedrigung in binadren 
Gemischen. 


IV. Mitteilung. 
Die Unabhagigkeit der eutektischen Gleichungen vom Druck. 
Von E. Korps. 
Mit 1 Figur im Text. 

In der Il. Mitteilung’) ist schon die Vermutung ausgesprochen 

worden, daB die allgemeine eutektische Gleichung: 
Tt, a . “i 2 = qa:h (1) 
unabhingig vom duBeren Druck sein wiirde. In dieser Gleichung (1) 
bedeuten 7’, die eutektische Temperatur, 7, und 7, die Schmelz- 
temperaturen der beiden Komponenten (in absoluter Zahlung) und 
a bzw. b deren Konzentration im Eutektikum in Molprozenten. Mit 
steigendem fuBeren Druck verindern sich bekanntlich sowohl die 
Schmelztemperaturen der beiden Komponenten wie auch die eutek- 
tische T'emperatur. Gleichzeitig verschiebt sich jedoch auch die 
Konzentration des Eutektikums, indem dieses, falls fiir beide Kom- 


is a 





ponenten positiv ist, an derjenigen Komponente reicher wird, 


dp 
deren ee ne durch den Druck weniger erhéht wird. 
Qualitativ scheint also obige Gleichung (1) ihre Giiltigkeit bei einer 
Anderung des iiuBeren Druckes zu behalten. Es war nun von 
Interesse, an Hand von genauer untersuchten Systemen festzustellen, 
ob die Gleichung (1) auch in quantitativer Hinsicht unabhingig vom 
iuBeren Druck sei. Leider sind bisher noch keine einfachen 
biniren Systeme vom Typus V nach RoozeBoom iiber das ganze 
Konzentrationsgebiet in Abhangigkeit vom Druck naher untersucht 
worden. Von M. Hassenstatr?) ist jedoch vor einigen Jahren der 
Kinflub des Druckes auf das Schmelzdiagramm von Cd(NO,),-4H,O 
—Ca(NO,),-4H,O bis zu 3000 kg/cm* bestimmt worden. In Fig. 1 


3/2 
sind seine Resultate graphisch wiedergegeben. Wie man sieht, geben 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 167 (1927), 97—112. 
*) Ebenda 119 (1921), 313. 
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beide Komponenten in betriichtlichem MaBe miteinander Misch- 
kristalle. Weit stérender fiir unsere Betrachtungen ist jedoch die 
Tatsache, daB beide Komponenten Hydrate darstellen, die im Eutek- 
tikum héchstwahrscheinlich teilweise zerfallen sind. L&Bt man diese 
eyentuell vorhandene Dissoziation auBer acht, so kann man trotzdem 


70- 























60- 
Stabil, demessen 

50°. Uae? } 
S. Stabil, extrapohert 
_.Yastabil . 

40- 

Col i t ! | f . s t ' or Ca 
O 507 1007 
Gew.-Proz. Ca(NO,),-4H,0. 


Fig. 1. 


an Hand T'abelle 1 erkennen, daf die aus den jeweiligen Schmelztempe- 
raturen des stabilen Systems nach Gleichung(1)berechneten eutektischen 
Konzentrationen (Spalte VI) sich in nahezu gleichem Mae mit dem 
Druck indern, wie die gemessenen Konzentrationen (Spalte VIII). In 
der III. Mitteilung') konnte gezeigt werden, daB in sehr zahlreichen 
Systemen vom Typus A—A, B,, oder A, B,,—A, B, eine gute Uber- 


) Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 177—188. 
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Tabelle L. 

| = | om | wil vo{| wi | vir | Vu 
Cd NO,),+ | Ca(NO,),> | | aot" "0 CA(NO4), -4H,0 
: gef. ber. Pi Baie } 

kg/em 4H,O 4H,O T 1 | b. be 
?, | f, potters re, ae | <r. | gef. 
| | _unkorr. | korr. 

1 | 8323 $155 | 38136 / 3128 | 966! 74 | 7 
1000 | 89,3 3255 8208 | 322 20,9 16,6 | 16,8 

2000 | 346 334 828 $27.6 | 25,66 | 20,6 | 21 
8000 852,4 341,6 834,5 | 3362 29,0 23,45 | 23,75 


cinstimmung zwischen der gefundenen und berechneten Konzen- 
tration des Eutektikums erhalten werden kann, wenn angenommen 
wird, daB die betreffenden Verbindungen beim eutektischen Schmelzen 
nach einer einfachen chemischen Gleichung vollstaindig zerfallen. 
im System Cd(NO,),-4H,O—Ca(NO,),-4H,O berechnet sich aus den 
drei in Betracht bemaieaien Mt A mit Gleichung (1) fir 
p = 1 kg/cm* das EKutektikum bei 9,66 Mol-°/, Cd(NO,),-4H,O. Ge- 
tunden wurde das Kutektikum jedoch bei 7,0 Mol-°/,. Nimmt man 
einen vollstaindigen Zerfall der Komponenten im Eutektikum nach 
folgenden beiden Gleichungen an: 
Cd\NO,),-4H,O —-» Cd(NO,),-1H,O + 3H,O 
Ca{NO,),-4H,O -—» Ca(NO,),-2H,O + 2H,0, 

so berechnet sich das Eutektikum fiir beide undissoziierten Kom- 
ponenten bei p = 1 kg/cm? zu 7,4 statt 9,66 Mol-°/, Cd(NO,),-4H,O; 
dieser Wert stimmt mit dem gefundenen von 7,0 Mol-°/, innerhalb 
der zu beriicksichtigenden Fehlergrenze tiberein. Die Annahme von 
Ca({NO,),-2H,O-Molekiilen im Eutektikum wird gestiitzt durch die 
Tatsache, da& dieses Dihydrat auch im kristallisierten Zustande 
bekannt ist. Das System Cd(NO,),—H,O ist bisher auf der wasser- 
armeren Seite noch nicht untersucht worden, so dab iiber die Exi- 
stenz des Hydrates Cd(NO,),-1H,O im festen Zustande zurzeit noch 
nichts Sicheres ausgesagt werden kann. 

Berechnet man die eutektischen Konzentrationen an Hand der 
Gleichung (1) auch fir die héheren Drucke unter Annahme eines 
vollstindigen Zerfalles der beiden Hydrate nach obigen Disso- 
ziationsgleichungen, so erhalt man die in Spalte VII der Tabelle 
wiedergegebenen Werte. Ein Vergleich mit den gemessenen Kon- 
zentrationen (Spalte VIII) zeigt, dab die Ubereinstimmung durchaus 
befriedigend ist. Hieraus darf gefolgert werden, dab die allgemeine 
eutektische Gleichung(1) tatsachlich unabhingig vom Druck 
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ist, soweit nicht im System infolge der Druckiinderung irgendwelche 
neue Komplikationen auftreten. 
Die Abhingigkeit der eutektischen Temperatur von den Schmelz- 
temperaturen der reinen Komponenten wird durch die Gleichung: 
T, oo a \" a T, 
5 ee Pie 
bestimmt.') Die Konstante &k ist die relative eutektische Getrier- 
— T,—T a — 
punktserniedrigung - “ap fe bzw. te *j wie sie in dem be- 
b a 
treffenden System bei gleichen Schmelzpunkten der Komponenten, 
also bei 7, = 7, auftreten wiirde. Gibt man fiir das hier be- 
trachtete System der Konstante k den Mittelwert 0,0327, so be- 
rechnen sich mit Gleichung (2) fiir die von M. HassenpuarT an- 
gewandten duBberen Drucke die in Spalte V angegebenen eutek- 
tischen Temperaturen. Sie stimmen mit den gefundenen (Spalte LV) 
annihernd iiberein. Mithin ist auch die Gleichung (2) héchst- 
wahrscheinlich unabhingig vom iuBeren Druck, indem sich die 
eutektische Temperatur bei Druckiinderung nur entsprechend der 





(4) 


r , 


Verinderung des Schmelzpunktsverhiltnisses verschiebt. 


Da die in der I. Mitteilung angefiihrte dritte Beziehung: 


T 57? 
Ball => ) 


aus den Gleichungen (1) und (2) abgeleitet werden kann, gelten obige 
Betrachtungen ebenso auch fiir diese Beziehung (3). 

Ks ist also fiir die Lage des eutektischen Punktes gleichgiiltig, 
ob man die Schmelztemperaturen 7’, bzw. ‘’, der Komponenten u 
und 6 durch Verinderung des duBeren Druckes auf 17',’ bzw. 7,’ 
bringt, oder statt dessen zwei andere, jedoch a bzw. b analog ge- 
baute Stoffe nimmt. Erforderlich ist hierbei nur, daB diese neuen 
Stofie T'’ bzw. T,’ entsprechende Schmelzpunkte haben, unabhingig 
bei welchem f4uS8eren Druck dieses zutreffen sollte, z. B. auch bei 
p=1. Die Schmelztemperatur wie auch die Konzentration der 
Kutektika sind in solch einem Fall in beiden Systemen dieselben. 

Kennt man die Lage des eutektischen Punktes bei irgendeinem 
duBeren Druck, z. B. bei p = 1 kg/cm’, so kann man mit Hilfe der 
Gleichung von CLausrus-CLapEyRon, wenn die Volumeninderung beim 


) IL. Mitteilung, 1. ¢. 
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Schmelzen und die Schmelzwirme der beiden Komponenten bekannt 
sind, die Lage des eutektischen Punktes fiir jeden anderen duBeren 
Druck an Hand der eutektischen Gleichungen angenihert berechnen. 
Ist die Abhingigkeit der Schmelztemperaturen der beiden Kom- 
ponenten vom Druck experimentell bestimmt, so wird die Berech- 
nung der eutektischen Kurve noch wesentlich genauer. 


Zusammenfassung. 


Ks wird gezeigt, daB die allgemeine eutektische Gleichung un- 
abhingig vom Druck ist. 

Dasselbe trifft sehr wahrscheinlich ebenso fiir die Beziehung 
zwischen der eutektischen Temperatur und den Schmelztemperaturen 
der beiden Komponenten, wie auch zwischen letzteren und der 
Konzentration des Kutektikums zu. 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut fiir Silikatforschung, 
28. November 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Dezember 1927. 
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R. Ruer. Das Atomgewicht des Kupfers. 


Das Atomgewicht des Kupfers. 


Von Rupoutr Ruer. 
Mit 4 Figuren im Text. 


In Gemeinschaft mit Kurt Bope') habe ich vor einiger Zeit 
das Atomgewicht des Kupfers durch Reduktion von Kupferoxyd 
mit Wasserstoff zu 63,546 + 0,003 bestimmt. Hierbei wurden die 
Gewichte des Kupferoxyds und des Kupfers durch Wiigung in Luft 
ermittelt und rechnerisch auf den leeren Raum reduziert. Ich habe 
in Gemeinschaft mit J. Kuscumann’) gezeigt, daB Kupferoxyd, welches 
bei 1000° gegliiht, nach dem Erkalten gepulvert und durch ein 
Metallsieb von 0,25mm Maschenweite getrieben war, d.h. die gleiche 
Behandlung erfahren hatte wie das zur Atomgewichtsbestimmung 
benutzte, bei Zimmertemperatur nur 0,56 mg Luft auf 100 g Sub- 
stanz zu adsorbieren vermag, so daB es vollkommen zulissig ist, es in 
Luft zu wigen, wenn man die von T. W. Ricnarps®*) bei seinen Atom- 
gewichtsbestimmungen angestrebte Genauigkeit von 1 auf 100000 
fiir ausreichend hilt. 

Die Untersuchung von durch Reduktion der Oxyde im Wasser- 
stofistrom bei 750° dargestelltem Kupfer und Eisen ergab zuniichst’), 
daB diese sich bei der Beriithrung mit Luft mit einer diinnen Oxyd- 
haut iiberziehen. Bei Kupfer, welches nach beendeter Reduktion 
noch 2 Stunden bei 750° im Wasserstoffistrom gegliiht, nach dem 
Erkalten zerrieben und durch ein Metallsieb von 0,25 mm Maschen- 
weite getrieben war, betrug das Gewicht dieser Oxydhaut etwa 
10 mg auf 100 g Kupfer. Wenn sich das Kupfer bei der Wigung 
in diesem Zustande befunden hiitte, so wiirde sein Gewicht um 
‘/10000 2U hoch gefunden sein. Nun muBte jedoch das Kupfer, um 
Gewichtskonstanz zu erreichen, nach beendeter Reduktion noch 





1) R. Rvuer u. K. Bope, Z. anorg. u. allg. Chem. 137 (1924), 101: Ser. 58 
(1925), 852; 59 (1926), 1698. 

*) R. Rver u. J. Kuscumann, Z. anorg. u. alig. Chem. 154 (1926), 69. 

5) T. W. Ricwarps, Methods used in Precise Chemical Investigation, 
Washington 1910, Carnegie Institution S. 108. 

*) R. Roger u. J. Koscnmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 257. 
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etwa 50 Stunden bei 750° im Wasserstofistrome  erhitzt 
werden’), wodurch ein starkes ZusammenschweiBen der einzelnen | 
Kupferteilchen bewirkt wird. Daraus ergibt sich, daB das bei der | 
Atomgewichtsbestimmung zur Wigung gebrachte Kupfer eine weit 
geringere Oberfliche und somit ein weit geringeres Aufnahme- 
vermégen fiir Sauerstoff besitzen muBte, als das oben erwihnte. 
Um diese SchluBfolgerung zu priifen, wurde bei 1000° gegliihtes 
Kupferoxyd im Wasserstofistrom bei 750° in einem Porzellan- 
schifichen, welches durch eine gréBere Anzahl Querwinde unterteilt 
war, reduziert und nach beendeter Reduktion noch mindestens 
50 Stunden bei der gleichen Temperatur im Wasserstoffstrome ge- 
gliiht. Durch diese Behandlung wurde das Kupfer in Form von 
Wiirfeln mit verhiltnismiBig glatter, matter Oberfliche erhalten. 
30 g dieses Kupfers wurden in der in der Mitteilung von R. Rurr 
und J. KuscumMann’) angegebenen Weise auf ihr Aufnahmevermégen 
fir Luft gepriift, wobei die Evakuierung sowohl bei Zimmertempe- 
ratur als auch bei 440° ausgefiihrt wurde. Die Kupferwiirfel nahmen, 
wenn die Kvakuierung bei Zimmertemperatur erfolgt war, aus hinzu- 
getretener Luft nach 21/, Stunden 0,24 mg, nach 19 Stunden 0,44 mg, 
bezogen auf 100 g Kupfer, auf. Wurde wiahrend der Evakuierung 
auf etwa 440° erhitzt, so betrug die Aufnahme nach 1 Stunde 
1,26 mg, nach 67 Stunden 1,60 mg, wiederum bezogen auf 100 g 
Kupfer. Da das Kupfer schon vor seiner Untersuchung mit Luft 
in Beriihrung gekommen war, so kann man nicht mit Sicherheit 
schlieben, daB die nach der Evakuierung bei 440° beobachtete Ge- 
wichtsvermehrung dem ganzen Betrage der bei der erstmaligen 
Beriihrung mit Luft entstehenden Oxydhaut entspricht, wenn dieses 
auch aus dem Grunde sehr wahrscheinlich ist, weil die nach mehreren 
aufeinanderfolgenden Evakuierungen bei 440° jeweilig aufgenommenen 
Sauerstoffmengen ihrem Betrage nach keine wesentliche Verringerung 
zeigten. Dieses laBt sich durch eine Diffusion der vorhandenen 
Oxydhaut von der Oberfliiche in das Innere des Metalls, welche 
schon bei 440° mit hinreichender Geschwindigkeit stattfindet, er- 
kliren. Um das Gewicht der bei erstmaliger Beriihrung unseres 
Kupfers mit Luft entstehenden Oxydschicht zu bestimmen, dienten 
zwei gleiche GefiBe von der durch Fig. 1 wiedergegebenen Form. 
Sie hatten nahezu gleiches Gewicht, gleiches inneres und gleiches 


') R. Roer u. K. Bove, Z. anorg. u. allg. Chem. 137 (1924), 113. 
*) R. Roger u. J. Kuscumann, Z. anorg. u. alig. Chem. 154 (1926), 69. 
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juBeres Volumen. Das eine diente zur Aufnahme des zur Unter- 
suchung benutzten Kupfers, das andere als Gegengewicht bei der 
Wigung. Fig. 1a stellt einen Liangsschnitt in halber natirlicher Gribe 
dar. Man erkennt, dab bei der gewiihlten Habnstellung das Innere des 
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Fig. 1d. 


GefaBes durch das lange Glasrohr a mit dem Stutzen 6 und durch das 
kurze, im Stopfen befindliche Glasrohr c mit dem Stutzen d in Verbin- 
dung steht. Die gleiche Hahnstellung ist in Fig. 1 b angenommen, welche 
einen Querschnitt durch das GefiB in der Héhe der Stutzen wieder- 
gibt. Durch eine Vierteldrehung des Hahnes (Fig. 1c) ist die Ver- 
bindung des GefaiBinnern mit dem Stutzen d unterbrochen, eine 
solche besteht jetzt nur noch durch das kurze Glasrohrc mit dem 
Stutzen b. Bei einer weiteren Vierteldrehung des Hahnes (Fig. 1d) 
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sind beide Verbindungen unterbrochen. Diese Vorrichtung ermég- 
lichte es, durch das Innere des GefiBes einen Gasstrom (Wasserstoff) 
zu leiten (Fig. 1a und b), es zu evakuieren (Fig. 1c) und es zu ver- 
schlieBen (Fig. 1d). Die Versuche wurden in der Weise ausgefiibrt, 
daB etwa 30 g der oben erwihnten, durch mindestens 50 stiindiges 
Glihen im Wasserstoffstrome erhaltenen Kupferwiirfel in das eine 
der Gefaibe eingefillt und 2 Stunden bei 450° im Wasserstofistrome, 
welcher gliihenden Platinasbest, festes Atzkali und Phosphorpentoxyd 
passiert hatte, erhitzt wurden. Bei dieser Temperatur muB eine 
etwa vorhandene oberfliichliche Oxydschicht reduziert werden, da 
die Kupferoxyde mit hinreichender Geschwindigkeit schon unterhalb 
200° durch Wasserstoff zu Kupfer reduziert werden. Nach dem 
Erkalten wurde das GefiB entweder bei Zimmertemperatur oder bei 
etwa 440° evakuiert und unter Benutzung des als Tara dienenden 
zweiten GefiBes, welches bei Zimmertemperatur evakuiert war, ge- 
wogen. Darauf wurde in beide GefaiBe trockene und von Kohlen- 
siure befreite Luft einstrémen gelassen und wieder gewogen. Die 
Kupferwiirfel erleiden durch den Zutritt der Luft eine scheinbare 
(Gewichtsverminderung, die sich aus ihrer Dichte (gefunden 8,880 
19°/4°) berechnen liBt. Der Betrag, um den die beobachtete 
(tewichtsverminderung hinter der berechneten zuriickbleibt, gibt die 


Tabelle 1. 


Aufnahme von Sauerstoff aus Luft durch Kupfer vom spezifischen Gewicht 

8,880 19°/4°, welches nach beendeter Reduktion noch mindesten 50 Stunden 

im Wasserstoffstrome bei 750° gegliiht und vor dem Luftzutritt 2 Stunden bei 
450° im Wasserstofistrome erhitzt worden war. 














‘Temperatur Zeit Von 100 ¢g 
Ver- beim in aie 
suchs-Nr. haga Sian Sauerstoff- 
in °C menge in mg 
1 Zimmertemp. 2 | 1,22 
21 1,60 
2 440 2 0,96 
45 1,60 
69 1,67 
3 Zimmertemp. 2 | 0,78 
| 3 | 1,02 
6 1,19 
44 1,30 
4 440 2 1,13 
8 1,36 
6 1,54 
20 1,71 
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Menge des vom Kupfer aufgenommenen Sauerstofis an.') Die er- 
haltenen Resultate sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

Die in der dritten Kolumne unter ,,Zeit in Stunden“ gegebenen Zah- 
len beziehen sich auf die Zeiten, welche seit dem Einstrémen der Luft 
in die evakuierten GefiiBe verflossen sind. Die in der vierten Kolumne 
unter ,,Von 100g Kupfer aufgenommene Sauerstofimenge in mg“ mit- 
geteilten Zahlen stellen die Gewichtszunahme in Milligrammen, be- 
zogen auf 100g Kupfer dar, die das vorher im Vakuum befindliche 
Kupfer durch das Zutreten von Luft erfahren hat. Die Zahlen 
lassen erkennen, daB die Unterschiede zwischen den Versuchen, bei 
denen bei Zimmertemperatur evakuiert wurde, und denjenigen, bei 
denen bei 440° evakuiert wurde, nicht gréBer sind, als zwischen 
den gleichartig ausgefiihrten Versuchen. 

Da das Kupfer bei den Atomgewichtsbestimmungen vor der 
Wigung etwa 2 Stunden mit der Luft in Beriihrung gewesen war, 
so hatte es, wie das Mittel aus den vier in Tabelle 1 fiir 2 Stunden 
gegebenen Werten ergibt, 1,02 mg Sauerstoff auf 100 g aufgenommen. 
Der hierdurch verursachte Wiigefehler ist danach auch nicht gréBer, 
als ihn T. W. Rrcnarps?) bei seinen Atomgewichtsbestimmungen zu- 
laBt. Begniigt man sich mit einer solchen Genauigkeit, so darf 
man im Wasserstofistrome bei 750° reduziertes Kupfer an der Luft 
wigen. Notwendig ist jedoch, daB das Kupfer so lange bei 750° 
im Wasserstofistrome gegliiht wird, bis es vdllig gewichtskonstant 
geworden ist. Dies erfordert allerdings, wie aus dem von R. Ruer 
und K. Bopr*) mitgeteilten Beispiel hervorgeht, eine recht lange 
Glihzeit; etwa 4 g Kupfer, welche 15 Stunden lang im Wasserstofi- 
strome gegliiht waren, verloren nach weiterem 20stiindigem Gliihen 
noch 0,04 mg und nach weiterem 16stiindigem Glihen noch 0,01 mg. 
Der Grund dafiir, daB das Kupfer so lange Zeit braucht, um vdllig 
gewichtskonstant zu werden, liegt wahrscheinlich nicht so sehr darin, 
daB Reste des Kupferoxyds lange Zeit der Einwirkung des Wasser- 
stoffs widerstehen, als darin, daf frisch reduziertes Kupfer, wenn es 
mit der Luft in Beriihrung kommt, sich oberfliichlich reoxydiert und 
daB die hierdurch bewirkte Gewichtsvermehrung, wie wir gesehen 
haben, durch langeres Gliihen im Wasserstofistrome infolge der 
fortschreitenden Verkleinerung der Oberfliche immer geringer wird, 
um sich einem konstanten kleinen Grenzwert zu nihern, der dann 


') R. Ruer u. J. Kuscumann, Z. anorg. u, allg. Chem. 166 (1927), 273. 


*) T. W. Ricuarps, |. c. 
*) R. Ruer u. K. Bong, Z. anorg. u. allg. Chem. 137 (1924), 113. 
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erreicht wird, wenn die Oberflache sich durch weiteres Gliihen nicht 
mehr merklich verkleinert. 





Tabelle 2. 
| CuO im = CuO im | Cu im | Cu im | | At 
Nr. | Vak. ge- | Vak. kor- | Vak. ge- | Vak.kor- | Cu: CuO wa. 
| ; 


| 
funden , rigiert | funden | _ rigiert | 


| 4,84 408 4,84 405 3,86 981 3,86 977 0,798 871 63,551 
| $,28118 3,28 111 2,62 113 2,62 110 0,798 846 63,541 
4,67 558 4,67 555 3,73 506 3,73 502 0,798 841 63,539 
2,57 201 2,57 200 2,05 458 2,05 456 0,798 818 63.530 
4,40 776 4,40 774 3,52 126 3,52 122 0,798 872 63,551 
3,07 802 3,07 800 2,45 887 2,45 885 0,798 847 63,541 
4,92491 | 4,92488 | 3,93438 3,93 434 0,798 870 63,551 
8 6,17514 | 6,17511 | 4,93316 4,93 311 0,798 870 63,551 


| 0,798 854 | 63,544 


Wenn die von T’.. W. Ricuarps angestrebte Wigegenauigkeit 
von 1 auf 100000 ausreichend ist, so kénnen die Korrektionen, die 
an den rechnerisch aus den Luftgewichten ermittelten Vakuum- 
gewichten des Kupferoxyds und des Kupfers anzubringen sind, weil 
‘/soo000 Bicht iibersteigend, keinen nennenswerten EinfluB auf das 
Endresultat haben, zumal die beiden Fehlerquellen im entgegen- 
gesetzten Sinne auf dieses einwirken. Dies wird durch Tabelle 2 
bestiitigt, in deren zweiter Kolumne unter ,CuO im Vakuum ge- 
funden* und in deren vierter Kolumne unter ,,Cu im Vakuum 
gefunden“ die von Rurer und Boner’) mitgeteilten Gewichte, welche 
rechnerisch aus den Luftgewichten ermittelt waren, zusammen- 
gestellt sind. In der dritten Kolumne unter ,,cCuO im Vakuum 
korrigiert* und in der fiinften Kolumne unter ,,Cu im Vakuum 
korrigiert*‘ finden sich die auf Grund des Adsorptionsvermégens des 
Kupferoxyds fiir Luft und der oberfliichlichen Oxydierbarkeit des 
Kupfers durch Luft korrigierten Gewichte. Das sich aus diesen 
korrigierten Gewichten ergebende Verhiltnis Cu: CuO findet sich in 
der sechsten Kolumne, sein Mittelwert 0,798854 ist nur um vier 
Kinheiten in der sechsten Stelle hinter dem Komma kleiner, als der 
aus den unkorrigierten Werten berechnete. Der sich infolgedessen 
fiir das Atomgewicht des Kupfers ergebende Wert betrigt 63,544+ 
0,003 und ist nur um zwei Einheiten der dritten Dezimale hinter 
dem Komma kleiner, als der zuerst erhaltene.’) 


1) R.Rogr u.K. Boor, Z.anorg.u.allg. Chem 137 (1924), 114; Ber.58 (1925), 858. 


Aachen, Institut fiir theoretische Hiittenkunde und physikalische 
Chemie der Technischen Hochschule. 
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Uber neuartige Mischkristalle. VIII. 


Von D. BaaRrew. 
Mit einer Figur im Text. 


Nach meinen in den Beitrigen VI und VII zur Frage’) an- 
gegebenen Resultaten wurde es klar, daB durch die Feststellung 
der wahren Natur der neuartigen Mischkristalle die Frage 
iber den Gang des Wachsens eines Krystalls tiberhaupt 
bei der Anwesenheit von fremden Salzen eine Beleuchtung 
bekommen wird. Bevor ich aber allgemeine SchluBfolgerungen 
beziiglich der letzteren Frage auf Grund meiner bisherigen Resultate 
in dieser Arbeit mache, werde ich die Reihe von Tatsachen, die in 
Zusammenhang mit der Frage iiber die wahre Natur der neuartigen 
Mischkristalle stehen, durch folgende neue ergiinzen. 


In dem VI. Beitrag dieser Arbeit habe ich gezeigt, daB die 
Bedingungen des Fillens von BaSO, bei dem Ausnutzen der Methode 
der freien Diffusion nicht vollkommen vergleichbar sind wihrend 
der Dauer des ganzen Prozesses des Fiillens. Aber bevor ich eine 
andere sichere Methode gesucht habe, wollte ich die in Frage 
kommende Erscheinung des Mitfillens in groBen Ziigen beleuchten. 
Darum habe ich auch die in diesem Beitrag angegebenen Fillungen 
unter denselben Bedingungen ausgefiihrt, wie die Fillungen in 
meinem V., VI. und VII. Beitrage. 


I. Aus den Resultaten meiner Untersuchungen beziiglich der 
Abhiangigkeit zwischen dem K,SO,- und dem Wassergehalt in den 
BaSO,-Kristallen, welche in der Tabelle 1 des VI. Beitrags an- 
gegeben sind, sieht man, daB die entsprechende Kurve ein Mini- 
mum besitzt. Von dem Standpunkt der oben gestellten Aufgabe 
aus war es besonders interessant, ob die Kurven der eingeschlossenen 
K,SO,- und Wassermengen durch Null durchgehen, d. h. ob es 
Bedingungen gibt, bei welchen aus einer KCl-enthaltenden Lisung 
reines BaSO, ausfallen kénnte. 





) Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 154, 292. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 169. 17 
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In der Tabelle 1 und Fig. 1 sind die Resultate der Analysen 
der K,SO,-BaSO,-H,O-Systeme angegeben. 


Tabelle 1. 





- Gewichtsverlust | Die calcinierte 


Nr. AuBere Fliissigkeit ‘bei Calcinierung | Masse enthiilt 
in a P | K,S0O, in 7. 

l Ee aero 1,42 | 5,71 

2 2g KClim Liter .... . 1,95 4,25 

8 Pa” bw he ds ee ee 0,92 2,29 

4 | Sate ee a 0,65 | 8,74 

5 __ nee ca a UA? 1,65 3,01 

6 ee og SO 8 s Feeuns 1,45 3,14 

7 a ae - e Gee’ wee 3,19 6,25 


‘y 

















0 4 20 30 40 SO i cote Ln cesaeustiasbapeinticnakaiavodads 300g¢ KClin Lt. 


Aus diesen Kesultaten ersieht man, daB bei der Erhéhung 
des KCl-Gehaltes in der iuBeren Flissigkeit, in welcher 
BaCl, und K,SO, frei diffundieren, kein Punkt existiert, in 
welchem ein Bariumsulfat frei von K,SO, und H,O ausfallt. 


Ir. Es wiire interessant zu untersuchen, ob ein einfacher Zu- 
sammenhang zwischen den Bautypen der adsorbierten fremden Salze 
und dem Bautypus des BaSO, und ein ebensolcher zwischen der 
Menge des eingeschlossenen Wassers und den eingeschlossenen 
fremden Salzen existiert. 


Darum wurden die Fiallungsprodukte aus BaCl, und H,SO, bei 
iuBerer Fliissigkeit von HCl und die Fiallungsprodukte aus der 
tropfenweisen Fillung einer fast gesittigten CaSO,- bzw. SrSO,- 
Liésung mit einer n/20-BaCl,-Lisung beim UberschuB der letzteren 
Sulfate in der Mutterlauge analysiert. 

Die Resultate dieser Analysen sind in den Tabellen 2 und 3 
angegeben. 
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Tabelle 2. 
Fillung von n/1-BaCl, und n/1-K,SO,-Liésung. 





| Gewichtsverlust | 


: ba aa 
AuBere ee BaCl, in °),| bei Calcinierung HCl in *,  H,O in “, 
in io in 0; 
io 
Wasser’). . . | 0,41 -~ 0,18 1,13 
Ce + c.0 | 0,16 3,24 | 0,25 2,99 
6 - ‘it fo 0,89 2,75 | 0,389 2,36 
. a eee 0,69 = | 1,56 | 0,34 1,22 
24 - oe 8 | 1,35 2.23 | 0,21 2,02 





') Die Resultate von Hurer u. Duscuex, Z. anorg. Chem. 40 (1904), 196. 


Tabelle 3. 
1. 100g BaSO, sind zusammen mit 7,92 g CaSO, ausgefallen 
2. 100,, ” ” ” » 9,99,, ” ” 
3. 100,, ” ” ” 1 6,28 ,, ” ” 
s ~~ - ,, 10,86 ,, SrSO, " 
ae 6% ; ee 7 
©. Miah a+ sue . » 1008 a ‘ 


Aus diesen Resultaten ersieht man, 


1. daB die Kurve mit den Koordinaten der HCl-Kon- 
zentration und der Menge des adsorbierten BaCl, einen 
ihnlichen Verlauf besitzt, wie ihn alle in der Tabelle 1 
meines VI. Beitrages angegebenen Kurven haben. 

Im ersten Augenblick schien es, daB die Resultate beziiglich 
der Menge der eingeschlossenen fremden Salze von verschiedenen 
Typen, wie die des KMnO,, K,SO,, BaCl,, CaSO, usw. nicht in be- 
stimmten Sinne direkt zu deuten waren, da diese Menge von der 
Konzentration der fremden Salze in der Mutterlauge und in be- 
stimmtem Grenzen auch von der Geschwindigkeit des Fillens ab- 
hingt und da auch die Léslichkeit der fremden Salze in dem 
Wasser eine Rolle dabei spielen kann. Die Tatsache aber, dab die 
eingeschlossenen Mengen der fremden Salze, die von verschiedenen 
Typen und doch im allgemeinen nahe miteinander verwandt sind, 
erlaubt uns trotzdem die SchluBfolgerung zu machen, dab 

2. der Bautypus kein entschiedener Faktor ist, der die 
Mengen der adsorbierten fremden Salze bestimmen kann. 


III. Beim Erwirmen gehen die anisotropen Prismen von 
BaSO,-K,SO,-H,O in isotrope tiber. Falls wirklich dabei die ein- 
fachsten regelmiBig orientierten Prismen von reinem BaSQ, sich 
homogen unregelmiBig durcheinander mischen, so mibte man 
folgendes erwarten: 


17* 
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In den anisotropen Prismen werden die Capillaren an einigen 
Stellen, in welchen Kristillchen sich mit den in der Nahe stehen- 
den verbinden, unterbruchen. Darum wird der Weg der Capillaren 
in diesen Prismen im allgemeinen sehr zickzackfoérmig, und viele 
von diesen Wegen werden an bestimmten Stellen unterbrochen sein, 
Beim Ubergang der anisotropen Prismen in isotrope miiBte eine 
Verbindung der einzelnen Capillaren zu lingeren stattfinden. Wenn 
das der Fall wire, so miibten die isotropen Prismen schneller 
als die anisotropen von der Permanganatlésung gefirbt 
werden. Die Versuche haben diese Annahme unterstiitzt. 

Prismen, die bei fiinf wenig verschiedenen Bedingungen aus 
einer KCl-Lésung (vgl. VL. Beitrag) gefillt waren, wurden einerseits 
ungekocht — anisotrop —, andererseits nach dem Kochen — in 
isotrope tibergegangen — mit KMnO,-Liésung begossen. Nach 
2 Wochen hatte sich gezeigt, daB die isotropen Prismen nach dem 
Auswaschen mit Wasser und Oxalschwefelsiure mehr rosa gefirbt 
sind, als die isotropen, ebenso behandelten. 

Im Zusammenhang mit derselben Frage habe ich folgende Ver- 
suche mit einer BaSO,-halbdurchlissigen Membran gemacht. 


Nach Barren’) ist nur eine solche Membran halbdurch- 
lissig, die aus fein gefallten BaSO,-Teilchen entsteht. 
Folgende meiner Versuche zwingen uns anzunehmen, dab 
dabei in der Tat auch die Capillaren der gefaillten BaSO,- 
Teilchen eine Rolle spielen. 

Bereitet man eine BaSO,-halbdurchlissige Membran (in dem 
TongefiBe ist die BaCl,-Lésung), so laBt sie einige Wochen lang 
das Wasser der BaCl,-Lésung mit fast konstanter kleiner Ge- 
schwindigkeit herausdiffundieren. GieBt man aber in das Tongefib 
anstatt reiner waBriger BaCl,-Lisung eine solche mit Zucker oder 
KMnO,-Lésung gemischt, so ist die Membran schon nach 2—3 Tagen 
verdorben — durch sie fangen auch die BaCl,-Molekile an heraus- 
zudiffundieren. Der Zucker und das KMnO, verwandeln wahr- 
scheinlich in diesem Fall die anisotropen Kristalle in isotrope und 
dadurch vergréBern sie die Capillaren der BaSO,-Teilchen. 

Man mu also annehmen, daB das System BaSO,-H,O-BaC!,- 
HCl in der Form, in welcher es in den Poren des TongefiBes ge- 
bildet ist, in einem Gleichgewichtszustand ist. Wie beim Erwarmen 
(vgl. VII. Beitrag), so auch beim Berithren bzw. Eintreten von 


') Freunpuicn, Capillarchemie. 1922, 1028. 
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fremden Stoffen bzw. Salzen in seine Capillaren entfernt sich das- 
selbe System von dem Gleichgewichtszustand und geht in ein iso- 
tropes Gemisch iiber. Die Geschwindigkeit dieses Ubergangs ver- 
mindert wahrscheinlich die summarische Geschwindigkeit des Fiirbens 
von KMnQ, der anisotropen Teilchen. 

VI. Es ware ferner interessant zu untersuchen, ob bei der 
Orientierung der NaBr-Kristalle auf der Oberfliiche des PbS sich 
auch Wasser bzw. NaBr-Lésung mechanisch einschlieBt. 

Es wurden in dieser Richtung viele Versuche gemacht. Dabei 
aber hat sich gezeigt, daB beim BegieBen der Galinitstiickchen mit 
einer konzentrierten NaBr-Lésung besonders bei héherer Temperatur 
in kurzer Zeit groBe Mengen von Pb in die Lésung iibergehen. So 
fallt aus dem Filtrat nach dem Filtrieren und nach der Verdiinnung 
mit Wasser ein hell gelber Niederschlag aus und dieselbe verdiinnte 
Lésung gibt mit H,S eine schwarze Fillung usw. 

Es ist also klar, daB an den Beriihrungspunkten der 
PbS-Kristalle und der NaBr-Liésung komplexe lIonen exi- 
stieren und darum kann man die Orientierung der NaBr- 
Kristalle auf der Oberfliche des PbS nicht direkt in be- 
stimmtem Sinne deuten. 


Allgemeine SchluSfolgerungen. 


Die Resultate meiner bisherigen Untersuchungen iiber die Natur 
der neuartigen Mischkristalle, speziell der BaSO,-Systeme, haben 
gezeigt, daB die BaSQ,-Kristalle eine spezifische Adsorptionsfiahigkeit 
gegen verschiedene Salze besitzen. So adsorbieren sie auf ihren 
Oberfliichen groBe Mengen von KMnO,, NaMnO,, K,SO,, Na,SO,, 
(NH,),S0,, BaCl,, Ba(NO,), usw., dagegen keine Mengen von KCl, 
NaCl, NH,Cl, LiCl, CaCl, usw. (VI. Beitrag). Andererseits kann 
sich auf der Oberfliiche dieser Kristalle nur ein polargebautes festes 
Salz adsorbieren. Kristalle, die KMnO, enthalten, enthalten kein 
BaCl,*), aus einer Lésung von gleichen Mengen von KC] und NH,C! 
fallen BaSO,-Kristalle aus, die nur K,SO, enthalten usw. (VII. Bei- 
trag). Diese zwei Befunde erlauben uns folgende Hypothese iiber 
den Gang des Wachsens der BaSO,-Kristalle in Anwesenheit von 
fremden Salzen auszubauen und dadurch den Ursprung der so 
groBen Porositit der ungereinigten Priparate zu erkliren. 

Das Wachsen der BaSO,-Kristalle aus ihrer ibersittigten 
Lésung findet statt durch Diffusion der schwimmenden Molekiile 


1) Germann und Wtynensere, Z. anorg. u. allg. Chem. 159 (1927), 271. 
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durch die in sehr kurzer Zeit gebildete adsorbierte Schicht des. 
selben Salzes auf den schon formierten Kristallen —- Theorie von 
Nernst. Bei Anwesenheit von fremden Salzen, z.B. KMnO,, miBten 
wir uns das Wachsen der BaSO,-Kristalle in folgender Weise vorstellen. 

Es ist zu erwarten, daB die Dicke der Schicht der auf der 
Obertliiche des BaSO, adsorbierten Permanganatlésung von den 
Dimensionen der BaSQ,-Kristalle abhingen wird. Auf den eben 
entstehenden BaSO,-Keimen wird diese Dicke fast Null sein. Beim 
Wachsen der Keime wird diese Dicke bis zu einer gegebenen Grenze 
der Dimensionen des Kristalls immer gréBer und gréBer, und damit 
werden auch die entsprechenden Konzentrationen der verschiedenen 
Schichten der adsorbierten Lésung gréBer und gréBer sein. 

Aus diesem Grunde kénnen die Keime regelmaBig — von allen 
Seiten gleichmiBbig — wachsen, so, als ob sie aus einer reinen 
wiBrigen Lésung von BaSO, wachsen wiirden. Auf den gréBer 
werdenden BaSQ,-Kristallen wird aber die adsorbierte Schicht von 
KMnO, immer mehr und mehr undurchlissig fiir die schwimmenden 
BaSO,-Moiekiile werden. Fiir die auf eine freie groBe Oberfliiche 
der BaSO,-Kristalle adsorbierte Schicht von KMnQ, ist das geldste 
BaSO, ein zweites polar gebautes festes Salz. Gleichzeitig damit 
werden die Bedingungen eines regelmaBigen Wachsens der BaSQ,- 
Kristalle immer ungiinstiger, bis eine Grenze der Dimensionen der 
BaSO,-Kristalle erreicht wird, tiber welche nur eine Bildung von 
Verwachsungen auf dem Rande der schon gewachsenen Kristalle 
miglich ist. Am Rande eines Kristalls muB unbedingt die Konzen- 
tration der Schichten des adsorbierten KMnQ, im allgemeinen kleiner 
sein als auf einer Ebene des Kristalls. 

Wir miissen dabei annehmen, daB die Verwachsung unter diesen 
Umstiinden auf solche Art und Weise vor sich geht, daB nur Teile 
der adsorbierten Schicht und kleine Teile von der freien Mutter- 
lauge mechanisch eingeschlossen werden kénnen. 

Durch diese Hypothese sind alle von mir und von Grimm fest- 
gestellten Tatsachen beziiglich des Ausfallens von BaSQ, in An- 
wesenheit von fremden Salzen erklirbar. Durch dieselbe werden 
vielleicht auch viele von den Verunreinigungen der gefillten Salze 
verstiindlich. 

Ausrechnungen iiber die GréBe der elementaren Bausteine von 
reinem BaSO, in dem groBen ungereinigten Sulfatteilchen werde 
ich spiter ausfiihren, nimlich, nachdem ich die von mir entdeckten 
Verhiiltnisse durch genauere Zahlen (vgl. 8.257) belegt haben werde. 
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Die Dimensionen der elementaren BaSO,-Teilchen miissen 
jedenfalls im allgemeinen sehr klein sein, um sie von den Kriiften, 
die die Formierung des Kristalls bestimmen, auch bei der Anwesenheit 
von adsorbierten Lésungsschichten zwischen ihnen, in regelmibigen 
Prismen (vgl. VI. Beitrag) orientieren zu kénnen. Diese Dimen- 
sionen werden von der Konzentration der fremden Salze in der 
Mutterlauge abhiingen — aus einer an fremden Salzen verdiinnten 
Mutterlauge kénnte der BaSO,-Keim bis zu gréBeren Dimensionen 
regelmiBig als reines BaSO, wachsen, als wie aus einer an fremden 
Salzen konzentrierteren Mutterlauge, da bei der Steigerung der 
Konzentration des fremden Salzes die Grenze der Dimensionen, die 
ein regelmaéBiges Wachsen noch erlauben, sich im allgemeinen er- 
niedrigen wird. Hier liegt die Erklarung der ‘l'atsache, daB z. B. 
aus einer verdiinnten KMnO,-Liésung das ausgefillte BaSO, irmer 
an KMnQ, ist. 


Sofia, Institut der Universitat fiir anorganische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Dezember 1927. 
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Kolloidsynthesen mit Hilfe von Titan-(3)-chlorid.') 


VI. Mitteilung. 
Uber kolloides Palladium. 


Von A. GuTsprer+ und H. WeErrTuase. 


Die Methode, kolloide Metalle mittels Titan-(3)-chlorid her- 
zustellen, wurde auch fiir die Kolloidsynthese von Palladium zur 
Anwendung gebracht. 

Als Ausgangsliésung diente einerseits eine etwa 1°/,ige Palla- 
dium-(2)-chloridlésung, wihrend andererseits als Reduktionsfliissigkeit 
eine bereits friiher beschriebene’), etwa 15°/,ige Titan-(3)-chlorid- 
lésung (KAHLBAUM) in geeigneten Verdiinnungen und nach besonderer 
Vorbehandlung zur Anwendung kam. Die Vorbehandlung erfolgte 
auch hier, wie bei den friiher beschriebenen Kolloidsynthesen am 
zweckmiibigsten in der Weise, dab die konzentrierte Titan-(3)-chlorid- 
lésung jedesmal unmittelbar vor dem Gebrauch verdiinnt, und mit 
gesittigter Natriumacetatlésung beinahe neutralisiert, aufgekocht 
und wieder abgekiihlt wurde. Die gesamte Arbeitsweise ist von 
der friiher beschriebenen nicht wesentlich verschieden, so daB hier 
nicht weiter darauf eingegangen zu werden braucht. 

Alle Erfahrungen, die bei der Darstellung des Palladiumtitan- 
purpurs gewonnen, und alle Versuche, die mit ihm angestellt wurden, 
weisen darauf hin, dab der Palladiumtitan-(4)-oxydhydrat- 
purpur’) aus kolloidem Titan-(4)-oxydhydrat besteht, das 
kolloides Palladium adsorbiert hat. 

Hieraus ergeben sich alle Kigenschaften des Kolloids, von denen 
nur zwei hervorgehoben werden sollen: 

EKinmal ist das Kolloid gegen Siuren fast unempfindlich; es 
gelang, mehr als das gleiche Volumen konzentrierte Salzsiure zu 
den Systemen hinzuzufiigen, ohne daB Koagulation eintrat. Das ist 


1) Vgl. Anm. zur I. Mitteilung. 

*) Vel. I—V. Mitteilung, Z. anorg. u. allg. Chem. 162 (1927), 87, 101; 164 
1927), 274, 281, 287. 

*) Zur Nomenklatur vgl. Z. anorg. u. allg. Chem. 160 (1927), 28. 
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nicht weiter erstaunlich, wenn man bedenkt, daB die Elektrolyt- 
empfindlichkeit eines derartigen Systems nur durch die Eigenschaften 
des Schutzkolloids (hier: Titan-(4)-oxyd) bedingt ist. Salpetersiure 
dagegen list naturgemiB das Palladium auf; selbst die salzsauren 
Systeme, die lingere Zeit mit der Luft in Beriihrung gewesen waren, 
hellten sich auf, was auf der bereits von CamiLLE Maricnon?) unter- 
suchten Lislichkeit des Palladiums in Salzsiiure bei Luftzutritt beruht. 

Zum andern ist das Verhalten der Kolloide bei der Dialyse 
von einigem Interesse. Dialysiert wurde in SCHLEICHER und ScuvLt- 
schen Dialysierhiilsen, das AuBenwasser wurde anfangs zweimal, 
spiter einmal tiiglich erneuert. Bei neun Versuchen, bei denen das 
(urspriingliche) Molverhiltnis Pd”: Ti™~ in weiten Grenzen (von 1:32,8 
bis 1:1,82) schwankte, war nach etwa 10—12 Tagen das System 
gallertartig erstarrt. Die Dialysierhiilse lieB sich umdrehen, ohne 
daB etwas herausfloB. Bemerkenswert ist, daB die Gallerten bei 
weiter fortgesetzter Dialyse noch Cl-lonen abgaben. Die Gallerten 
lieBen sich mit reinem Wasser nicht peptisieren, wohl aber geiang 
dies, wenn erst kurz mit konzentrierter Salzsiure iiberspilt und 
dann mit Wasser behandelt wurde. Der Gehalt an Trockensubstanz 
betrug etwa 1°. 

Hier sei noch die Beobachtung angefiihrt, die an zwei undialy- 
sierten Palladiumtitanpurpuren von ahnlicher Zusammensetzung wie 
die der oben geschilderten gemacht wurde. Einige Zeit nach dem 
EKinschmelzen in Glasréhrchen erstarrten beide zu einer Gallerte, 
die sich durch bloBes Schiitteln wieder verfliissigen lieb, um dann 
nach einer gewissen Zeit wieder fest zu werden, worauf sich das 
Spiel wieder und wieder wiederholen lieB. 

Diese Erscheinung, die man mit Thixotropie bezeichnet hat, ist 
erstmalig von Fraulein EK. ScoateK und A. Szeavary beschrieben ”) 
und bisher am Fe,O,, Al,O,, SnO,, Sc,O, und ZrO, beobachtet 
und untersucht worden.*~*) Hinzu kommt nun noch TiO,, das ja 
zu den genannten Verbindungen in naher Beziehung steht. In 
allerjiingster Zeit berichtet J. Joacuims iiber freiwillige Struktur- 
bildung und Thixotropie bei frischen V,O,-Solen. ’) 





*) Compt. rend. 134 (1927). 

2) Koll.-Z. 32 (1928), 318. 

*) E. Scuatex u. A. Szecvary, Koll.-Z. 33 (1923), 326. 

*) H. Freonpiice u. A. Rosenrwar, Koll.-Z. 37 (1925), 129. 

°) H. Frecvnpuica u. A. Rosentrar, Z. phys. Chem. 121 (1926), 463—453. 
®) H. Frevnpiicw u. L. Brrcumsuaw, Koll.-Z. 40 (1926), 19. 

’) Koll. Z. 61 (1927), 215. 
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Die Bildung des Kolloids erfolgt nach der Gleichung: 


die experimentell folgendermaBen sichergestellt wurde: Titan-(3)- 
chlorid zersetzt sich in saurer Lésung bei Gegenwart von Palladium 
als Katalysator nach der Gleichung: 
TiC], + 2H,O = TiO, + 3HCl + '/, H,’), 

wobei also auf 1 Molekiil Titan-(3)-chlorid 1/, Molekiil Wasserstofi 
frei wird. Bei Gegenwart von Palladium-(2)-chlorid wurde aber 
weniger Wasserstoff entwickelt, als der angewandten Menge ‘Tiitan- 
(3)}-chlorid entsprach, und zwar genau so viel weniger, wie zur 
Reduktion des Palladium-(2)-lons zu metallischem Palladium er- 
forderlich war. Als Beispiel sei folgender Versuch angefihrt: 

Angewandt: 0,001625 Mole TiC), 

Gefunden: 0,001487 Atome H 

Differenz: 0,000 138, -_ 





0,000138 Mole TiC], entwickelten also keinen Wasserstofi. Zwei- 
wertiges Palladium war in einer Menge von 0,0000675 Molen vor- 
handen. Zur Reduktion zu metallischem Palladium wiire also die 
doppelte Anzahl Molekiile ‘Titan-(3)-chlorid = 0,000135 Mole er- 
forderlich gewesen. Innerhalb der Fehlergrenze, die natiirlich bei 
derartig kleinen Mengen recht grob ist, stimmt diese Zahl mit 
der als Differenz gefundenen recht gut iiberein. 

Dieser exakte Beweis beim Palladium durchs Experiment diirfte 
auch fiir die Kolloidsynthesen der iibrigen Metalle mit Titan-(3)- 
chlorid von Bedeutung sein. Die folgenden 6 Gleichungen diirften 
dann durch Analogieschiu8 sichergestellt sein: 


Au” + 8Ti” = Au + 8Ti"", 
So" 4. 4" 8 asi 
Cuo + oT" a= On 4. 9Ti” 
Rh” _ 3Ti° = Rh + 3T1" 
Bi” + 3Ti" = Bi + 3Ti™, 
Sb" + 8Ti” = Sb + 3Ti". 


| 
S- 
o 
-\- 
ie 
a 


') H. Werruase, Diss. Jena, 1927. 


Jena, Chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. November 1927. 
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Die Spaltung eines Absorptionsstreifens, der als dem 
Praseodym und Neodym gemeinsam angesehen wurde. 


Von Lorenzo FERNANDES. 
Mit einer Tafel. 


Seit dem Jahre 1885, in dem es AUER von WELSBACH gelang, 
das alte Didym zu spalten, beobachteten die zahlreichen Experimen- 
tatoren, die das Absorptionsspektrum der beiden neuen Elemente 
priiften, wie die praseodymischen und neodymischen lonen beide in 
der blauen Gegend einen Absorptionsstreifen darstellten mit der 
Wellenlinge uw 469. 

Das Material, das in den ersten Zeiten zur spektroskopischen 
Priifung diente, war im allgemeinen ziemlich unrein und man schrieb 
deshalb dieses Zusammentreffen der Unreinheit des Materials zu. 

Demargay’) jedoch schloB, nachdem er Neodym erhalten hatte, 
das keinen weiteren Absorptionsstreifen des Praseodyms aufwies, dab 
die 4 469 nicht dem Praseodym zugehiért, und nach neuen Unter- 
suchungen gibt er zu, daB sie einem neuen Elemente zukime. 

Auch AUER von WetspacH’) und Ursain*) erkliren die Tat- 
sache, da8 ein Absorptionsstreifen des Praseodyms genau mit einem 
solchen des Neodyms zusammenfalle, als ein Indicium der nicht 
elementaren Natur beider Elemente. Analoge Hypothesen iuBerten 
Kruss und Nimson*) und Bokxnm’), um dieses Zusammenfallen zu 
erkliren. 

Die Autoren jedoch, die in jiingerer Zeit erheblich reinere 
Produkte priiften, welche zudem, ohne die relative Intensitit der 
verschiedenen Streifen zu indern, zahlreichen Fraktionierungen 
widerstanden hatten, verwarfen diese Hypothese und neigten dazu, 
die Méglichkeit eines Zusammentreffens oder die Ubereinanderlage 
zweier sehr naher Streifen in Betracht zu ziehen. 





1) Compt. rend. 104 (1887), 580. 

*) Sitzber. Kais. Ahad. Wiss. Wien 112 (1903). 
%) Ann. chim. phys. 19 (1909), 184. 

*) Ber. 20 (1887), 2134. 

*) Darstellung der seltenen Erden 1905. 














268 L. Fernandes. 


Auch die moderneren Arbeiten, wie die von SPENCER, LEwy 
und Meuuor betrachten den Streifen 469 als ,dem Praseodym und 
Neodym gemeinsam“. 

Jedoch das Vorhandensein eines gemeinsamen Streifens fiir zwei 
verschiedene lonen war nicht sehr wahrscheinlich, weil es sich dabei 
vielleicht um einen einzigartigen solchen Fall gehandelt hatte. Wenn 
man andererseits auch zgugab, daB die beiden Streifen verschiedene 
Wellenlingen hitten, so muBten diese so nahe aneinanderliegen, dab 
die Spaltung nur ziemlich schwierig gelingen konnte. Wenn man 
die Lésungen der beiden Salze verdiinnt, so verengt sich anfangs 
der Absorptionsstreifen ein wenig, wird dann aber immer mehr ab- 
getént, bis er, bei starker Verdiinnung, ein leichter Schatten wird. 

Auch fiir den Fall erheblich verdiinnter Lésungen ergibt sich, 
da8, wenn die Intensitaét auch gering ist, die Breite des Streifens 
immer nur so grob ist, daB es unméglich ist, einen Unterschied in 
der Wellenlinge fiir die beiden verschiedenen Elemente festzustellen. 

Um jedoch eine gréBere Schirfe des Streifens zu erlangen, habe 
ich zur Absorption mit kristallinischen Plittchen gegriffen, die be- 
kanntlich ein erheblich klareres Spektrum ergeben als jenes der 
Lésungen. 

Schon Dimmer’) hatte die Absorption des Doppelnitrats mit 
Ammonium im kristallinischen Zustande beobachtet und Durer?) 
diejenige der Sulfate, aber der erste dieser Autoren hatte sich einer 
zu starken Dicke bedient und somit Streifen erhalten von einer 
Breite, die jener der Lésungen vergleichbar war. Der zweite hin- 
gegen hatte sich eines nicht geniigend reinen Materials bedient, um 
mit seinen Ergebnissen das gegenwirtige Problem lésen zu kénnen. 

Die Beobachtung der Sulfatkristalle des Neodyms und Praseodyms 
in sehr reinem Zustande, die mit den in einer voraufgegangenen 
Abhandlung*) beschriebenen Methoden erhalten wurden, und die 
Ablesung der Wellenlingen der Absorptionsstreifen wurde mit einem 
groben Spektrographen von Hiucer mit konstantem Ausschlag und 
direkter Kichung vorgenommen. 

Als experimentelle Anordnung hat mir diejenige gedient, die ich 
gegenwirtig fiir Untersuchungen iiber Kristalle der seltenen Erden 
in dem physikalischen Laboratorium von Arcetri von Friulein 
Prof. Brunerrit gebraucht wird, der ich herzlich hierfiir danke. 


1) Sb. W. 1897. 
*) Bull. Soc. Min. 24 (1900), 328. 
’) Rotta u. Fernanpes, Gax. Chim. Ital. 56 (1926), 688. 
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Unter diesen Bedingungen spaltet sich der Streifen 469 in ein 
Doppel von intensiven und schattierten Streifen, nimlich in zwei 
intensive Streifen und einen schwachen; das Neodym hingegen ergibt 
einen sehr intensiven und deutlichen Streifen und einen weiteren 
von einer erheblich geringeren Intensitit. Unter diesen Bedingungen 
erscheinen sodann in dem Blau andere Streifen von gréberer 
Wellenlinge. 

Die Kristalle, die durch langsame Verdampfung der neutralen 
Sulfatlésungen hergestellt waren, wurden durch eine Dicke von un- 
gefaihr einem Millimeter in natiirlichem Zustande beobachtet, jedoch 
nach allen Richtungen hin, da sie polychroitisch sind. 

Fiir den Fall des Praseodyms benutzte ich, da man auch mit 
kleinen Dicken des Kristalls sehr intensive Streifen erhielt, eine 
feste Lisung Praseodymsulfats in Lanthansulfat, die, wie man weib, 
kein Absorptionsspektrum in der sichtbaren Zone ergibt. 

Das Licht einer starken Gliihlichtlampe wurde auf den Kristal] 
konzentriert und sodann mittels einer Linse auf die Spaltung des 
Spektrographen projiziert. 

In der Fig. 1, Taf. 3 bringe ich die Bilder des Absorptions- 
spektrums der Liésungen der beiden Sulfate des Neodyms und des 
Praseodyms, aus denen das Zusammenfallen des Streifens 469 
hervorgeht. 

Die Fig. 2, Taf. 3 hingegen bringt das Absorptionsspektrum der 
Kristalle, wo der Streifen 469 in mehrere Streifen gespalten ist, 
deren Wellenlinge kein Zusammenfallen darstellt. 





Tabelle 1. 
Pr,(SO,),*8 H,O | Nd,(SO,),-8 H,O 
% | A | Intensitit zs | A | Intensitit 
| | 
1 4862 schwach | 1 | 4773 | sehr intensiv, abgetént 
2 | 4833 sehr intensiv 2 4765 intensiv 
3 | 4821 - om 3 4744 schwach 
q | 4083 | schwach 4 | 4780 
| 4723 J " 
5 | 4719 Be 5 4714 i 
6 | 4705 sehr intensiv _|§ 6 | 4698 sehr intensiv und klar 
7 | 4671 intensiv 7 | «4678 intensiv 
8S | 4653 | schwach 4660 sehr schwach 
| | 4645 ” - 
4630 e ~ 
4607 pe . 
4588 ‘ . 
4574 - 


4559 
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In der vorstehenden Tabelle 1 bringe ich die Werte dieser 
Wellenlingen, die ich durch zahlreiche Ablesungen fir die 
ganze Region des Indigoblau erhalten habe; die laufenden Num- 
mern beziehen sich auf diejenigen, die in den Photographien an- 
gegeben sind. 


Zum Zwecke endlich, eine bessere Definition der einzelnen 
Linien zu erhalten und somit eine klarere Spaltung der niachst- 
liegenden, habe ich die Beobachtung bei niedriger Temperatur 
wiederholt. 


Als erster hat BrcquEreL beobachtet, wie die Absorptions- 
streifen der festen und fliissigen Kérper die gréBte Feinheit 
und Klarheit bei der Temperatur zeigen, die der fliissigen Luft 
naheliegt, und in neuerer Zeit hat Herrzretp das Phinomen 
erklirt. 

Auch in unserem Falle wurden bei niedriger Temperatur klare 
und feine Linien erhalten (vgl. Fig. 3, Taf. 3) und auBer einer be- 
merkenswerten Verschiedenheit der Intensitit konnte man erhebliche 
Verschiedenheiten an der Wellenlinge feststellen. 


Tabelle 2. 





Pr,(SO,)-8 H,O Nd,(S0O,),+8 H,O 
t d Intensitiit BR | A | Intensitit 
I 4842 schwach 1 4776 klar intensiy 
2 — | sehr intensiv 2 4771 . 
4821 { 4762 | | ad 
8 47382 intensiv 3 4789 mittel 
47238 | (59 , 
4 4719 " 4 4746 mittel 
5 4705 sehr intensiv 5 4730 - 
6 4740 schwach 6 4714 ” 
7 4671 sehr intensiv 7 4698 sehr intensiv 
~ 4652 intensiv 8 4673 intensiv 
i) 4641 schwach 9 4660 schwach 
10 4650 | . 
11 4640 .. 
| 12 4634 | . 
13 4627 99 
| 14 4607 ” 
15 4588 - 
16 4560 intensiv 


Zur Beobachtung wurden die Kristalle von einer metallischen 
Armatur gehalten und in ein Reagenzglas von Dewar eingefiihrt, 
das nicht versilbert war; sie wurden jedoch nicht vdllig in die 





a 
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fliissige Luit eingetaucht, um einerseits Absorptionsstreifen des 
Sauerstofis zu vermeiden, andererseits, um die Leuchtkraft nicht 
iibermaBig herabzusetzen. Unter diesen Bedingungen also war die 
Temperatur der Kristalle nicht genau diejenige der fliissigen Luft, 
doch hatte sie nur einen kleinen Unterschied davon. 


In der vorstehenden Tabelle 2 sind die Werte der Wellenlingen 
der Absorptionslinien der Sulfate des Praseodyms und Neodyms 
dargestellt, die unter diesen Bedingungen beobachtet wurden. 


Florenz, Istituto di chimica generale della R. Universiti, 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Dezember 1927. 
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Uber die 
Mischungsliicke in fliissigen Eisen-Kupferlegierungen. 
Von A. MULLER. 


Zu der Erwiderung von Herrn R. Rurr') miéchte ich folgendes 
bemerken : 

Fiir die Behauptung von Herrn Ruger, daB meine Schmelzen 
unreiner waren als die seinen, fehlt eine Begriindung; sie stiitzt 
sich lediglich auf den Umstand, daB meine Ergebnisse nicht in den 
Rahmen seiner Vorstellung hineinpassen. 

Auf Einzelheiten der Beweisfiihrung von Herrn RvueEr ver- 
sage ich mir, einzugehen, da hierdurch der strittige Fall nicht 
geklirt wird. 

Meine Auslegung der Arbeiten tiber das System EKisen—Kupfer 
hat den Vorteil, da8 sie mit der Phasenregel iibereinstimmt. AuBer- 
dem stehe ich mit meiner Ansicht nicht alleine. Schon vor mir 
hat bereits EF. OsterMANN’) aus den Versuchen von RurEr und 
(JOERENS *) auf eine untere kritische Temperatur von 1470° geschlossen. 
Diese Arbeit scheint Herrn Rvuerr bei seiner Erwiderung an WEVER 
und RermecKEN‘) nicht bekannt gewesen zu sein. 

Gleichzeitig mit der meinen ist ferner eine Arbeit von 
QO. ReuLteaux®) erschienen, in der es bei der Besprechung des 
biniiren Systems Kisen—Kupfer heibt: ,,In kritischer Wiirdigung der 
Arbeit von Saumen, Ruer und Fick und Ruger und Gorrens bin 
ich auf Grund einiger Stichversuche zu der Uberzeugung gekommen, 
da8 eine Mischungsliicke im fliissigen Zustande zwar vorhanden ist, 
sich aber vor der Erstarrung schon wieder geschlossen hat“. 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 366. 
*) Z. f. Metallkunde 17 (1925), 278. 

®) Ferrum 14 (1916/17), 49. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1926), 260. 
®) Metall und Erx, 24 (1927), 99, 


Diisseldorf, Kaiser-Wiihelm- Institut fiir Hisenforschung, 
September 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Dezember 1927. 
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Zusammensetzung in Gewichtsprazenten. Die Verbindun 
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Uber Ferriacetate.') 
Von Axtrons KRAUSE, 
Mit einer Figur im Text. 
I. 


Die Ferriacetate sind nach WrrnANnp und GussmMann?) Ab- 


aa '. und zwar 
3 


J 
: | 1H, COO), ) 
konnten sie das Mono- und das Biacetat | Fe,(UHs0 Mc CH,COO 


(OH), | 
und Fe ay |(CH,COO, darstellen, wihrend das ‘Triacetat, 
das Mayer’), Rermirzer*) und Herz‘) isoliert haben wollen, in 
keinem Falle erhalten werden konnte. Bei der Durchsicht der 
Arbeiten WEINLAND’s und GussMANN’s ergibt sich, daB auber diesen 
Verbindungen, in welchen das Verhiltnis Fe/CH,COO eine ganze 
Zahl ist, des 6fteren auch Kérper mit nicht ganzzahligen Verhilt- 
nissen erhalten wurden, z. B. 3:6,9; 3:7,4; 3:7,8; 3:8,2. Damuit 
scheint die Zusammensetzung des RosrENuetm’schen®) Ferriacetats 
Fe,(CH,COO)\OH erklirt, wobei Fe/CH,COO = 2:5 bzw. 3:7,5 
betrigt. 

Simtliche von den zitierten Autoren gemachten Beobachtungen 
sprechen dafiir, daB man es bei der Bildung der Ferriacetate nicht 
allein mit chemischen Kriften, die sich in der Bildung normaler 
Salze fuBern, zu tun hat, sondern daB hier auch Adsorptions- 
erscheinungen auftreten. Auf die kolloiden Kigenschaften machte 
zuerst A. GALECKI’) aufmerksam. Zum ersten Male erhielt auch er, 


kémmlinge einer Hexaacetatotriferribase | Re, 


| 
\ 


) Vgl. A. Krause, Bull. de l’Acad. Pol. des Sciences. A, 5. 237 (1927). 

*) R. F. Werntanp und E. Gussmann, Ber. 42 (1909), 3881; Z. anorg. Chem. 
66 (1910), 157. 

5) E. Maver, Neues Jahrb. d. Pharm. 6 (1857), 185. 

*) Remirzer, Monatsh. 3 256. 

°) W. Herz, Z. anorg. Chem. 20 (1899), 16; vgl. E. MUtrer, Das Hisen. 
Dresden 1917. 

*) A. Rosennem und A. Miuier, Z. anorg. Chem. 39 (1904), 177, 


‘') A. Gatecki, Bull. de l' Acad. des Sciences de Urac. 8. 573 (1913). 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 169, 18 
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unter Beachtung einer bestimmten Essigsiiurekonzentration, das 
Triacetat [Fe,(CH,COO),\(CH,COO),. Weiterhin zeigte er, daB die 
wibrigen Lésungen der drei Ferriacetate, des Mono-, Bi- und 
Triacetats, die die Eigenschaften von Elektrolyten besitzen, sich wie 
typisch kolloide Liésungen verhielten. Ihre kolloide Phase ist elek- 
tropositiv geladen. Das Monoacetat hat die gréBten, das Triacetat 
die verhiltnismiBig kleinsten Teilchen und ist dementsprechend auch 
am wenigstens bestiindig. Die Zusammensetzung der kolloiden Phase 
der Ferriacetate, d. h. der durch Elektrolytkoagulation erhaltenen 
Kérper, entspricht etwa einem Verhiltnis Fe/CH,COO = 3:1. 

Demnach ist es verstindlich, dab je nach den Versuchs- 
bedingungen zwischen Mono- und Triacetat Kérper existenzfaihig 
sind, deren Zusammensetzung (Fe/CH,COO) zwischen 3:7 und 3:9 
schwankt. Auber diesen elektrolytischen Ferriacetaten existieren 
typisch kolloide Kérper, wie z. B. das oben erwahnte von der Zu- 
sammensetzung Fe/CH,COO = 3:1. Jedoch ist titber das Existenz- 
gebiet und die Bildungsbedingungen der Ferriacetate, sowohl der 
Klektrolyte als auch der Kolloide, nichts Niheres bekannt. Die 
Unkenntnis dieser Bedingungen hat offenbar des 6fteren manchen 
Forschern gewisse Schwierigkeiten bei der Darstellung des Mono-, 
Bi- und Triacetats geboten. Um die Ferriacetate besser zu charak- 
terisieren wurden Gleichgewichtsbestimmungen im System Ferri- 
hydrogel ') / Essigsiure bei 20° C ausgefiihrt, welche zeigten, daB man 
es dabei mit einer typisch verzégerten Reaktion*) zu tun hat, bei 
welcher Chemosorption, Adsorption, Absorption, Peptisation und 
chemische Reaktion aufeinanderfolgen. 


Il. Experimenteller Teil. 


1. Die analytischen Methoden. 


Bei den folgenden Untersuchungen des Systems Ferrihydrogel/ 
Kissigsiiure bot die Bestimmung des EKisens keine Schwierigkeiten. 
Die Bestimmung der Essigsiiure nach der indirekten Methode’) er- 
gab nur in Fallen von elektrolytischen Ferriacetaten brauchbare 
Werte*), wie aus folgender Tabelle ersichtlich ist. Dabei wurde 


') Ferrihydrogel ist die Abkiirzung fiir Ferrihydroxydhydrogel. 

*) R. Zstemonpy, Kolloidchemie, Teil I, Leipzig 1925, 8S. 98. 

) Versetzen mit n/10-NaOH, deren Uberschu8 zuriicktitriert wird; vgl. 
A. Gatecxt, Chemik Polski 18 (1913), 289. 


‘') Darauf kommt der Verf. an anderer Stelle noch zuriick. 
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18 nach dem Vorschlag GaLeckr’s stets noch Ammoniumsulfat als stark 
e koagulierender Elektrolyt hinzugefiigt. 
d 
| Tabelle 1. 
ie 
c~ Nach der Nach der 
t | NaOH-Fil- Wasserdampf- 
| lungsmethode Destillations- 
h Nr. Untersuchte Substanz (vgl. Tab. 4 u. 9) gefundene methode gef. 
e Menge n/10- Menge n/10- 
| CH,COOH CH,COOH 

n | in em?® in em® 

I 10 em’ Sol vy. einer Aciditiit 0,069 n-CH,COOH 7,25 6,9 
3. 2 10 em’ Sol,, ,, ae 0,1115n- - 11,6 11,15 

8 10em*Sol,, ,, ” 0,231 n- - 24,4 23.1 
a 4 10em*Sol,, _,, = 0,316 n- “ 32,7 31,6 
9 5 | 0,1497 g Ferriacetat CH,COO/Fe = 0,9 :3 4,9 4,5 

6 | 0,2252 ¢g » A =2.3 :8 12,85 2.7 
n 7) 0,1867 g « 4 2,7 :3 11,45 11,35 
™ 8 | 0,2191 g " * -m (5:49 22,7 22,5 

9! 0,2144¢ : . = 7,71:8 23,45 23,25 
La 
r 7 - . a . 
DemgemaiB wurden simtliche Essigsiurebestimmungen nach der 
e 


direkten Methode ausgefiihrt, die darauf beruht, dab man die zu 


untersuchende Substanz mit 10 cm* 10°/, iger Phosphorsiiure ver- 


setzt und darauf etwa 150 cm® mit Wasserdampf abdestilliert.') 


e Das bis zum beginnenden Sieden*) erhitzte Destillat wurde mit 
é n/10-NaOH titriert (Indicator Phenolphthalein). Dabei wird die Be- 
" stimmung kleiner Essigsiuremengen (etwa n/1000) ungenau, worauf 
" ich schon friiher aufmerksam gemacht habe.*) Kine event. not- 


wendige Korrektur der Werte wird durch folgende Tabelle erméglicht. 


Tabelle 2. 





Zur Destillation verwendete Im Destillat gefundene 


Nr. Menge n/10-CH,COOH Menge n/10-CH,COOH 
| in em® in em? 
l 0,75 0,938 
‘ 2 1,2 1,35 
\- 3 4,7 4,8 
4 i,1 7,15 
5 11,7 11,7 
6 23,1 23.1 
7 35,25 35,25 


') Vgl. Aspernatpen, Handb. d. Arbeitsmeth. IV, 8, 5, S. 1125 (1924) 
| | (K. Ampeacer). 


*) Um die anwesende Kohlensdure zu vertreiben. 
') A. Krause, Roexniki Nauk Rolniexych 12 (1924), 52. 
18* 
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2. Sorption der Essigsdure durch Ferrihydrogel. 


Das fiir die Versuche verwendete Ferrihydrogel [aus 5 °/, iger 
Ferrichloridlésung (zur Analyse) durch Fillen mit Ammoniak bei 
etwa 20°C} wurde nach mehrtigigem Waschen (5—6 Tage), als das 
Filtrat chlor- und ammoniakfrei geworden war’), als reines Produkt 
erhalten mit einem Gehalt an etwa 7,5°/, Fe,O,. Die Essigsiure 
(kristallisiert, frei von hdéheren Homologen) wurde in Form yon 
0,235n- und 2,35 n-Lésungen angewandt. 

Je 10g Ferrihydrogel (enth. etwa 7,5°/, Fe,O,) wurde mit 
verschiedenen, stets wachsenden Mengen 0,235 n-Essigsiure versetzt 
wonach mit Wasser auf 50 cm* Gesamtvolumen aufgefillt wurde. 
Nach etwa 6 Tage langem Stehen im Ostrwa.p’schen Thermostaten 
bei 20° C wurde die feste Phase (Gel) von der fliissigen Phase (Sol, 
getrennt*) und alsdann der Kisen- und Essigsiuregehalt der beiden 
Phasen bestimmt. Eine so lange Einwirkungsdauer der Essigsiure 
auf Ferrihydrogel war, wie ich mich iiberzeugte, notwendig, da sich 
das Gleichgewicht langsam einstellt. 


Tabelle 3. 





Beim Vermischen von Essigsiiure und FPerrihydrogel 


Zeit 10g Hy droge A (enth. ca. | 10 10g Hydrogel (enth. ca. 10 g Hydrogel (enth. Ca. 

: 7,5°/, Fe,O,) + 20 em? a » Fe,O,) + 25 em? | 7 9 °/, Fe,O,) + 30 em 
Tare "0,235 n-CH,COOH 235 n-CH,COOH 0,235 n-CH,COOH 

—~ +30 em* H,O "+25 em? H,O | + 20 em H,O 








betrug die peptisierte Menge Fe,0, in der Lisung: 


I 0,051 °), 0,080 °/, 0,126 °/, 

3 0,191 — 0,507 

(5 0,644 — 0,950 

7 0,654 0,850 0,942 
30 — 0,892 -- 


Bei der Bestimmung der Essigsiure im Sol und im Gel mubte 
eine event. Korrektur nach Tabelle 2 beriicksichtigt werden. Im 


') Die vollige Entfernung des Ammoniaks aus dem negativ geladenen 
Ferrihydrogel ist sehr schwierig; das Ferrihydrogel enthielt jedoch in keinem 
alle mehr als 0,005°/, NH,. Vgl. O. Hann, Ber. 59 (1926), 2014 (Adsorp- 
tionsregel). 

*) Die Trennung des Sols vom Gel erfolgte durch Zentrifugieren (10000 Um- 
drehungen in der Minute). Bei einer gréBeren Gelmenge konnte man durel: 
Filtration ein vollkommen klares Sol herstellen, indem man zuvor auf ein ge- 
woéhnliches Papierfilter (ScuLeicner u. Scntit, Nr. 597) eine gewisse Menge des 


betretfenden Gels brachte. Diese Art Ultrafiltration war sogar etwas wirksamer 


als das Zentrifugieren. Die Unterschiede waren jedoch unbedeutend. 
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Sol muBte die event. peptisierte Fe,O,-Menge in Betracht gezogen 
werden, um die tatsiichlich vorhandene Menge des Adsorbens zu be- 
stimmen. Aus der Analyse der Hydrosole wurde die Zusammen- 
setzung der Bodenkérper (Gele) berechnet. Zur Bestitigung dieser 
Werte wurden auch die Bodenkérper selbst analysiert, wobei der 
im feuchten Zustande zur Analyse genommene (abgesogene) Nieder- 
schlag eine gewisse Menge Sol mit einem bestimmten HEssigsiiure- 
gehalt enthielt, der in Abrechnung zu bringen war. Die Ergebnisse 
sind in Tabelle 4 zusammengestellt. 


Tabelle 4. 








: = ——_—_—— 
_ Bei Einwirkung auf Ferrihydrogel bei 20°C wurden Hydrosole 
und Hydrogele von folgender Zusammensetzung erhalten: 





Es wurden zu 
10g Hydrogel 
enth. 0,757 °/, 








Analyse der Hydrosole Anal. d. Hydrogele 


| 
| 








Fe.O 3 wo of 8 20 & bo S| 5.2 = 3 | mr 
ay oD SQ |ESE .;oh | 8855 4585/8 £2] ‘3 
'H,COOH hinzu- | coi Seo) § 8 wlsss ® n> © om & © 5 2° =2 
gefiigt Se (Shs S SEs SoOk/265_ =h a-| 25 
35 |Se>™ So" | eteo|sa~-8) 8 | so) S> 
oO if o AA re o> ~ OD 2 So) . 
Oe See M3 LSBM SBIR BO ia o FO 
tem? — 0,235 n 0,0 0,0 0,7570 2.35 | 0,075:3) 8,50 0,22 | 0,075: 3 
ssem?— ,, 0,0 Spuren  0,7534 5,9 0,188:3 8,06 0,52 0,18 
sem?’— ,, 0,0055} 0,018 00,7462 85 0,27 :3 866 0,84 | 0,27 
item?’ — =i, 0,0080; 0,022 (0,7448 11,75 (0,88 :3 9,08 1,20 | 0,38 
Sem? — si, 0,0110 0,030  0,7390 12,3 0,40 :3 11,49 1,86 0,41 
Oem? — i, 0,0165| 0,032 | 0,7378 13,75 | 0,45 :8 6,99) 1,16 | 9,47 :: 
i5 em? - ~0,0350 > 0,085 0,7060 14,5 0,495:3 11,88 2,11 | 0,505: 3 
20 em® - 0,0690 0,644 0,3754 6,1 0,39 :3 23,48 3,00 0,38 
30 em? »  0,1115| 0,960 | 0,1882 4.4 /|0,56 :3 20,81 3,89 | 0.49 
40 em® - 0,153 1,080 | 0,1170 3,35 | 0,69 :3 -— ~~ 
6em® — 2,35n 0,232 1,108  0,1005 3,5 0,84 :3 -_ ’ 
Sem’— _s,, 0,316 1152 0,0744 0,8 0,26 :3 : —~ 


Die Sorption der Essigsiure durch Ferrihydrogel ist abhangig 
von der Essigsiurekonzentration im Sol’), jedoch ist der Verlauf 
der Sorption kein gleichmaBiger, wie eine aus den erhaltenen Werten 
konstruierte Kurve zeigt. 

1. Von A bis B. Hier erfolgt chemische Reaktion auf der 
Oberflache der Kolloidteilchen (Chemosorption), der Niederschlag 
selbst dagegen unterliegt keiner Verinderung. 


') Die ,,aktive’ Essigsiiurekonzentration im Sol ist selbstverstindlich 
kleiner als hier angenommen wurde. Die vom peptisierten Ferriacetat sorbierte 
Essigsiiuremenge ist jedoch verhiltnismaBig nicht grob, wie aus verschiedenen 
Beohachtungen (Sol-Trockenriickstand, Oberflichenspannung) gefolgert werden 
konnte, so daB die Sorptionskurve eine geringe Verschiebung, jedoch keine 
grundsiitzliche Anderung erfahren wiirde. 








Soe 
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2. Von £B bis C verlauft die Kurve gemiS der Exponential. 
gleichung A¥~ °°) = ¢-d*), also nicht wesensgleich der FREvunp. 
Licn’schen Adsorptionsisotherme’*), was iibrigens vorauszusehen war. 
Neben chemischer Reaktion und Adsorption treten auch Absorptions- 
erscheinungen hier auf, woftr das sich langsam einstellende Gleich- 
gewicht und die dabei beobachtete Strukturiinderung der Gele spricht. 
wovon weiter unten berichtet werden soll. — In der obigen Glei- 
chung bedeuten: 

y das Verh. CH,COO/Fe der Gele, 

: die Normalitat der Gesamtessigsiiure im Sol, 

jx und d konstante Werte, und zwar ist i = 10”, 

d= 4-10*. Einen Vergleich der berechneten mit den experi- 
mentell gefundenen Werten zeigt ‘l'abelle 5. 


“GA 
yy 

anak 

oocatt 

a 

yr bite a 
00055 OI 69 17115 0153 (232 
'o-= ' Nor if f qa e) 

Fig. 1 


Tabelle 5. 





y berechnet 


y experimentell ; 
on nach obiger 


gefunden Gleichung 
0,0055 n 0,090 0,101 
0.0080 n 0,126 0,119 
0,0110n 0,133 0,134 
0.0165 n 0,153 0,154 
0.0350 n 0,167 0,189 


') Die Exponentialgleichung scheint in solchen Fiillen allgemeinere Be- 
deutung zu haben, wo neben Adsorption auch chemische Krifte wirken. Veg. 
A. Rosennem u. G. Janper, Aoll.-Zischr. 22 (1918), 23; G. Janper, Koll.-Ztschr. 
23 (1918), 122; Rosennem u. E. Loewentuat, Koll.-Zischr. 25 (1919), 53: 
A. Krause, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 265; Roexniki Chemji 6 


(1926), 45. 
*) H. Freonpiice, Capillarchemie, Leipzig 1922, S. 151. 
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Ferriacetate, 


8. Von C bis D haben wir eine ,Sorption in konzentrierter 
Lésung~'), doch ist das Gebiet der Sorptionsabnahme begrenzt, denn 


4. beim weiteren Anwachsen der Essigsiurekonzentration kommen 
wir wiederum zu einer normalen, zunehmenden Sorption, gleichsam 
in ,verdiinnter“ Lésung, die analog wie die vorhergehende nach 
einem Maximum (Punkt /) mit einem Sorptionsabfall endet. Dieser 
periodische Verlauf mit aufeinanderfolgenden Maxima und Minima 
ist offenbar aus zwei verschiedenen Systemen zusammengesetzt, die 
in dem gemeinsamen Punkte J), bei einer Aciditaét von 0,069 n-CH,COOH 
zusammentreffen.*) Somit erscheint die Bedeutung dieses Punktes 
als eine zweifache: 1. Als Endpunkt der Sorptionsisotherme Ferri- 
hydrogel / Essigsiiure, und 2. gleichzeitig als Anfangspunkt einer neuen 
Sorptionsisotherme des Systems basisches Ferriacetat/lssigsiiure. 


Die bereits friiher hervorgehobene, im System Ferrihydrogel, 
Essigsiure in gewissen Fiillen eintretende Zustandsiinderung des 
Sorbens, eine Art Quellung*) nimlich, findet nur dann statt, wenn 
nach Einstellung des Gleichgewichts ein Teil der Essigsiiure im 
Sol vorhanden ist. Bei totaler Sorption der KEssigsiiure beob- 
achtet man keine Strukturiinderung des Gels. Diese bis zu 
einer Normalitit von 0,035 n-CH,COOH (im Sol) beobachteten Er- 
scheinungen sprechen dafiir, dab hier neben Adsorption und chemi- 
scher Reaktion auch Absorption eintritt.*) Offenbar ist das eine 
Vorstufe der Peptisation, denn etwas oberhalb dieser Normalitiit 
ist die Peptisation, wenn auch noch nicht vollstindig, so doch fast 
vollendet. °) 

Die von da ab wieder einen gréBeren Kssigsiuregehalt autf- 
weisenden Bodenkérper haben ein anderes, nimlich schlammiges 
Aussehen (ein weiterer, zu einer giinzlichen Peptisation fiihrender 
Zerteilungsgrad). 


1) C.G, Scumipt, Z. phys. Chem. 74 (1910), 687; vgl. auch AbpernaLpen, 
Handbuch d. biol. Arbeitsmeth. HII, B. 3, 8. 423 (1926) (A. Fodor). 

*) Einen aihnlichen periodischen Sorptionsverlauf beobachtete Janvew im 
System K,O—Sb,O,; G. Janver, |. c. 5. 136. 

*) Die Gele sind ziemlich formbestindig. 


*) Vermutlich handelt es sich bei den zwischen Ferrihydrogel und Phos- 
phorsiure sich abspielenden Vorgiingen um iihnliche Erscheinungen; vel. 
Wepesinp, Z. anorg. Chem. 39 (1926), 738. 

®) Vgl. den niichsten Abschnitt Uber Peptisation“. 
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3. Die Peptisation des Ferrihydrogels durch Essigsaure. 


Sie wird durch folgende Tabelle veranschaulicht. 


Tabelle 6. 





Petr 10 g Hydrogel TE _ Peptisierte Gel- Menge des 

(enth. 7,57°), Fe,O,) Solaciditit | tant stl tlie Cele 
wurde CH,COOH n-CH,COOH Vol ~ Fe.0 ° he 4 

zugegeben: . ve ae 8 

lem*® 0,235n 0,0 0,0 | 0,7570 

2.5 em A 0,0 0,006 | 0.7534 

5 cm _ 0,0055 0,018 0,7462 

7 cm - 0,0080 0,022 0,7448 

8 em’ . 0,0110 0,030 0,7390 

10 em " 0.0165 0,032 0.7378 

15 em 0,0350 0,085 0,7060 

20 em . 0,0690 0,644 0,3754 

30 em , 01115 0,960 0,1882 

40 cm® . 0,153 1,080 0,1170 

6em” 2,35 n 0,232 1,108 0,1005 

8 em® - 0,316 ) 1,152 0,0744 

10 em* . 0,395 1,194 0,0496 

15 em’ “ 0,596 1,244 0,0209 

17,5 em* be 0,696 1,246 0,0197 

20 em?* - 0,790 1,272 0,0034 


Aus den obigen Zahlen ersehen wir, dab 

1. bei Zugabe von weniger als 2,5cm* 0,235 n-CH,COOH auf 
0,75g Fe,O,, wobei Totalsorption der Essigsiure stattfindet, keine 
Peptisation erfolgt. 

2. Mit wachsender Konzentration der Essigsiure nimmt die 
Peptisation zu, jedoch nicht gleichmibig; sie ist am stirksten von 
0,035 n- bis 0,153n-CH,COOH. Bei einer Solaciditit von 0,79n 
wird ginzliche Peptisatien erreicht. 

Sorption und Peptisation stehen also in gewisser Korrelation 
zueinander; besonders zeigt sich das bei einer Aciditit von 
0,069 n-CH,COOH, wo wir bei einem Sorptionsminimum einen Pepti- 
sationssprung konstatieren. 

3. Mit zunehmender Peptisation wird die Farbe der Hydro- 
sole dunkler, von gelb bis dunkelrot. Bei einem Gehalt von 
0,006 Vol.-°/, Fe,O, ist das Sol eine Spur gelb gefiarbt; von 
0,037°/, Fe,O, an sind die Sole orangefarben, von 0,644 °/, bis 
127°), Fe,O, (vollstiindige Peptisation) hat man dunkelrot ge- 
firbte Sole. 


Bemerkenswert ist noch die Schaumfiahigkeit der Ferriacetat- 
bydrosole. 
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4. Die elektrolytbildende Wirkung der Essigsaure. 


Wird die Normalitit der Essigsiiure noch gréBer als 0,79n 
(vollstindige Peptisation des Ferrihydrogels), so beobachtet man eine 
Abnahme des Eisengehalts in den Hydrosolen. Von 0,79n bis 
1,185n sind nur ganz geringfiigige Unterschiede vorhanden (Gebiet 
der vollstindigen Peptisation); von 1,185n bis 1,58n ist die Ab- 
nahme deutlich, wihrend oberhalb 1,58 n der EKisengehalt der Hydro- 
sole sich nicht mehr indert, wie aus nachstehender ‘l'abelle zu er- 
sehen ist. 

Tabelle 7. 





Zu 10g Hydrogel In der Lésung 


(enth. 7,5 °/, Fe,0,) = ) vorhandene 


Die zuriick- 


wurde CH,COOH CH.COOH | _Hisenmenge in re Menge 
hinzugefiigt : “—— | Vol.-Proz. Fe,0, | ““* “7° ™ & 
20em® 2,35 n 0,790 1,272 | 0.0084 
40em® 1,327 n 0,893 1,264 0,0182 
50cm>,, 1,115 1,258 0,0120 
30em® 2,35 n 1,185 1,258 0.0120 
40cm’ ,, 1,58 1,180 0.0589 
50cm? ,, 1,99 1,182 0,0577 
10 em? 17,13 n 2,89 1,180 0,0589 
15cm’ se, 4,34 1,180 0,0589 
30cm’, 8,67 1,188 0,0541 
40cm’ ,, 11,56 1,180 0,0589 
50cm’ _,, 14,45 1,180 0,0589 


Mit Abnahme des Eisengehalts im Sol, oberhalb einer Normalitit 
von 1,185n-CH,COOH, fallen also Niederschliige') aus, deren Menge 
in allen Fallen die gleiche ist. Sie unterscheiden sich nur in bezug 
auf Farbe und TeilchengréBe. Nach der aciden Richtung hin wird 
die Farbe heller, von hellbraun bis gelb. Im selben Sinne wird 
auch die Sedimentierungsgeschwindigkeit gréBer. Die braunen 
Niederschlige laufen durch ein gewéhnliches Papierfilter (ScuLEIcuER 
und Scuiin, Nr. 597) durch, wihrend die gelben Niederschlige auf 
dem Filter verbleiben. Die chemische Zusammensetzung des 
gelben Niederschlags entspricht einem Verh. CH,COO/Fe = 0,12:5 
(2,45 °/, CH,COO; 57,55°/, Fe,O,).  Offenbar rufen die in der 
Lisung anwesenden Eiektrolyte die Fillung des kolloiden Ferri- 
acetats hervor. Vermutlich besitzt die Kssigsiiure bei dieser Kon- 
zentration koagulierende Eigenschaften. Auch besteht noch die 
Méglichkeit einer Umwandlung des kolloiden in kristalloides Ferri- 


—_—— ----- 





') Der Verf. behilt sich vor, diesbeziigl. noch ausfiihrlich an anderer 
Stelle zu berichten. 
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acetat (infolge der elektrolytbildenden Wirkung der Essigsiure), das 
als solches koagulierende Kigenschaften besiBe. Tatsiichlich konnte 
festgestellt werden, daB bei stattfindender Koagulation gleichzeitig 
kristalloides Ferriacetat in der Lisung entsteht. Die elektrolyt- 
bildende Wirkung war schon oberhalb 0,79n-CH,COOH  wahr- 
nehmbar, oberhalb 1,185n sehr deutlich. Darauf deuten gewisse 
Verinderungen der physikalischen Kigenschaften des Milieus hin, 
die unter diesen Bedingungen beobachtet wurden, nimlich: 


a) Farbinderung der Hydrosole, 
b) Anderung der Capillarisierungszahl, 
c) Anderung der Oberflichenspannung. 


) Farbinderung der Hydrosole. 

Sie beginnt oberhalb einer Normalitit von 0,79 n-CH,COOH. 
Die bis dahin dunkelroten Hydrosole werden mit zunehmender 
Aciditit allmihlich heller; bei 1,58n ist die Lésung ziegelrot 
vefirbt. 

Von da ab  beobachtet man selbst bei gréBter Aciditit 
(14,45n-CH,COOH) keine weitere Farbinderung. Demnach beginnt 
oberhalb 0,79n die elektrolytbildende Wirkung; sie ist am starksten 
von 1,185n bis 1,58n und bei 1,58n bereits als beendet anzusehen. 
Daraus wiire zu schlieBen, daB im System Ferrihydrogel/Essigsiure 
nur eine chemische Verbindung (Ferriacetat) existiert, die bei einer 
Normalitit von 1,58n CH,COOH entsteht. 


ray 


b) Die Anderung der Capillarisierungszabl) 
ergibt sich aus folgender Tabelle. Ks wurden 2 Tropfen (= !/,, cm’) 
auf 9 cm Filter gebracht und 1—2 Minuten gewartet.’) 

Man ersieht aus nachstehender Tabelle, daB schon oberhalb einer 
Normalitiit von 0,79 n-CH,COOH die Gré8e der Kolloidteilchen in der 
Lésung allmiblich abnimmt, iibereinstimmend also mit der vorhin 
beobachteten allmiihlichen Farbinderung der Sole. Ferner zeigt sich, 
daB erst bei 1,58n die elektrolytbildende Wirkung eine vollstindige 


') yon Haun, Xoll. Zischr. 2 (1921), 226. 

*) Bei Beriihrung mit Filtrierpapier werden positiv geladene Kolloide aus- 
gefillt, und zwar um so stiirker, je kleiner ihr Dispersititsgrad ist. [Vgl. 
Sautpacm u. Ficwrer, Koll. Beth. 3 (1908) 237.) Es entsteht dabei eine zentrale 
Zone, die die kolloidale Phase enthilt, und ein farbloser peripherischer Ring, 


der nur vom Dispersionsmittel eingenommen wird. 
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Tabelle 8. 





Hydrosole mit folgender Essigsiiurenormalitit 
0,316n | 0,395n 0.790n | 1,185n 158 n 1,99 n | 2,89 n 


gaben folgendes Capillarisierungsbild: 





Die Essigsiure trennt Keine deut- Keine Vollkommen einheitliches Bild 
sich’vom Kolloid; Q der liche Tren- Trennung 
farbigen Zentralzone | nung der der Essig- 
= 26—27 mm; Breite Essigsiure; siiure; die 
des iiuBeren Ringes diefarbige farbige 
= 1—1,5 mm, Zone istam Zone ist 
| Rande et- _ fast ein- 
was heller. heitlich. 





ist; das Capillarisierungsbild deutet in diesem Falle auf die Ent- 
stehung eines einheitlichen Produktes hin, ahnlich also wie bei der 
Capillarisierung von gefirbten Lésungen von Elektrolyten, z. B. 
\\aliumbichromat. 


c) Anderung der Oberflachenspannung. 

Die Essigsiiure erniedrigt die Obertlichenspannung des Wassers, 
und zwar um so mehr, je gréBer die Konzentration der Hssigsiiure 
ist. Essigsiurehaltige Ferriacetathydrosole unterscheiden sich als 
Suspensoide betr. Oberspannung von wiibrigen Essigsiurelésungen 
derselben Normalitiit nicht. Eine Anderung der Oberflachenspannung 
beobachtet man dagegen in denjenigen Fillen, wo ein kolloides 
Ferriacetat nicht mehr vorliegt, sondern ein kristalloides Ferriacetat. 
Die betr. Resultat sind in Tabelle 8‘) zusammengestellt. 


Tabelle 9. 





Nr. | Untersuchtes Material Tropfenzah! 
I H,O 226 
2 n/l CH,COOH 281 

3 Sol von einer Normalitit 0,395 n 253} 
3a wibrige Essigsiiurelésung 0,395 n 258] 
4 Sol von einer Normalitit 0,790 n 272) 
4a wibrige Essigsiurelésung 0,790 n 272] 
5 Sol von einer Normalitit 1,185 n 282| | 
5a wiBrige Essigsiiurelésung 1,185 n 288] 
6 Sol von einer Normalitiit 1,58 n 296) 
6a wibrige Essigsiurelésung 1,58 n 304] 
7 Sol von einer Normalitit 1,99 n 810} 
7a wiBrige Essigsiiurelésung 1,99 n 317) | 





ee 


) Das benutzte Stalagmometer hatte 3,80 cm® Inhalt und 226 Tropfen 
Wasserwert. 
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Der Unterschied zwischen der Grobe der Oberflachenspannung 
der Hydrosole (oberhalb 1,185n) und der Oberfiichenspannung 
wiBriger Essigsiurelésung von gleicher Normalitit ist nur so zu 
erklaren, daB ein Teil der freien Essigsiure durch Eisen chemisch 
gebunden wird.') Die Anwesenheit von Salzen, z. B. Ammonium- 
salzen ist ohne KinfluB auf die Oberflichenspannung einer waBrigen 
Kssigsiiurelésung, wie folgende Zusammenstellung zeigt”): 


‘Vabelle 10. 





Nr. Untersuchtes Material Tropfenzahl 
wilrige Essigsiiureldsung 1,558n........ 304 

2 wibrige Essigsiiurelédsung 1,58n + 1°), CH,COONH, 304 

3 wiiBrige Essigsiurelésung 1,58n + 3°), CH,COONH, 304 
wiiBrige Essigsiureliésung 1,58n + 3°/,(NH,),SO,_. 304 


Die Obertflichenspannung ist nur von der Menge der freien 
Kissigsiiure abhiingig. Wenn daher ein Teil der freien Essigsiure 
in Acetat iibergeht, so muBb die Oberflichenspannung gréBer werden, 
wie aus den folgenden Versuchen hervorgeht. 


T'abelle 11. 





Nr. Untersuchtes Material Tropfenzahl 


| wiibrige Essigsiurelésung . ci} secs Sa 304 
2 Lésung von 19,25 em’n/10 NaOH + 40 em*®CH,COOH | 
2.365 n; Gehalt an Gesamtacetat . . = 1,58n 301 
Lésung von 19,25 em* n/l NaOH + 40 em* CH,COOH 
2.365 n; Gehalt an Gesamtacetat . . = 1,58n 294 


Im Vergleich mit diesen Daten hat das Eisen unter diesen Be- 
dingungen die Eigenschaften einer ziemlich starken Base.*) Am 
stiirksten ist die ionenbildende Wirkung bis zu einer Aciditat von 
1,58 n-CH,COOH; oberhalb dieser Aciditit ist eine weitere Ionisation 
zweifelhaft oder jedenfalls sehr schwach, was ja auch aus den Unter- 
suchungen in a) und b) hervorging. Es ist demnach anzunehmen, 
daB bei 1,58-n. wahrscheinlich das Monoacetat der Hexaacetato- 
triferribase entsteht, das sich ja bekanntlich am leichtesten aus 
Kerrihydroxyd und Essigsiiure bildet. Die Untersuchung der Trocken- 
riickstinde der Hydrosole sollte dies zeigen. 


') Vel. die unter den gleichen Bedingungen beobachtete Farbinderung 
und Anderung der Capillarisierungszahl der Hydrosole. 

*) Die Menge des bei der Aciditiit 1,58 n-CH,COOH entstehenden Mono- 
acetats betriigt eben etwa 3°),. 


*) Beispiel: NH, + H'= NH,. Vgl. Krauss, |. c., 8. 50 bzw. 270. 
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5. Die Untersuchung der Sol-Trockenrickstande. 


Die Resultate sind in Tabelle 9 zusammengestellt. Aus den betr. 
Zahlen folgt, daB 

a) bei einer Aciditat von 0,069 n-CH,COOH das Verh. CH,COO/Fe 
des Trockenriickstandes am kleinsten ist im Vergleich mit den bei 
einer Normalitit = 0,069 erhaltenen Sol-Trockenriickstinden. 


Tabelle 12. 


stab | 
——- pan vd Aciditiit deg | Die Trockenriickstiinde der Hydrolyse 
7,5 °/) Fe,O,) em* | Hydrosols  Pros.-Giehall 
CH,COOH hinzu- n-CH,COOH roz.-Geha 





Proz.-Gehalt Verh. 








gefiigt | Fe CH,COO |CH,COO: Fe 

10 em® 0,235n 0,0165 10,95 | 46,20 0,68 : 3 
20 ecm?* - 0,069 8,70 49,25 0.5 :8 
30 em’ . 0,1115 8,76 49,27 0,51:3 
40 em : 0,153 10,27 | 49,76 0,57: 3 

6 em’ 2,35n 0,232 10,70 49,72 0,59: 3 

8 em ,, 0,316 11,97 | 49,43 0,64: 3 
10 cm? 0,395 15,00 | 48,68 0,88 : 3 
15 ecm?* - 0,596 33,27 41,22 28 :8 
17,5 em® ” 0,696 35,86 88,96 2,7 :3 
20 em® - 0,790 42,61 83,90 86 :3 
40 em?* 1,327n 0,893 46,93 82,93 4 3:8 
50 em? " 1,115 53,50 28,79 5.8 :8 
30 em’® 2,35n 1,185 56,16 28,08 5.7 :38 
40 em*® “ 1,58 62,24 24,74 7 -3 
50 ecm* 9 7 1,99 62,15 24,06 7,8 :3 
10 em® 17,13 n 2,89 62,60 23,95 7,45:3 
15 em?® - | 4,34 64,05 | 23,67 7.7 :8 
30 em? i 8,67 64,09 23,70 1,7 :3 


b) Oberhalb dieser Aciditit nimmt das Verh. CH,COO/Fe der 
Sol-Trockenriickstiinde stetig zu, was hier fiir eine Wirkung von 
Adsorptionskriften neben den chemischen spricht. Bei entsprechen- 
dem stichiometrischem Verhiltnis verliuft begreiflicherweise die 
Reaktion nicht nach der Gleichung: 

Fe(OH), + 3CH,COOH = Fe(CH,COO), + 3H,0. 

Der Trockenriickstand enthilt in diesem Falle etwa 1,5 CH,COO 
auf 3Fe. Das Monoacetat der Hexaacetatotriferribase bildet sich 
erst aus 1 Fe(OH), + 10CH,COOH, das Biacetat aus 1 Fe(OH), - 
74CH,COOH, das ‘Triacetat aus 1 Fe(OH), + 90CH,COOH (im Va- 
kuumexsiccator). 

c) Die Zunahme des Verh. CH,COO/Fe mit wachsender Aci- 
ditaét ist jedoch keine gleichmiBige; bis 0,395n ist die Zunahme 
verhiltnismaBig gering, von 0,395n bis 1,58n ist sie am stirksten, 
oberhalb 1,58n sehr gering. 
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Ubereinstimmend mit den oben beschriebenen Beobachtungen 
haben wir von 0,395n bis 1,58n-CH,COOH die starkste elektrolyt- 
bildende Wirkung, die schon bei 1,58n ihr Maximum erreicht. 
Der bei dieser Normalitit erhaltene Koérper ist das Monoacetat 
Fe, poy * |cH,c00; CH,COO/Fe = 7/3). Dieser Kérper ist 
also verhiltnismabig leicht aus Ferrihydrogel und Essigsiiure dar- 
stellbar; das Biacetat ist viel schwieriger zu erhalten, und die Dar- 
stellung des Triacetats ist nur bei sehr grobem EssigsiureiiberschuB 
méglich, wie schon GaLeckr’) gezeigt hat. Auf Grund einer empi- 
risch gefundenen Exponentialgleichung ['*-°*)=d(y—1) kann 
durch Extrapolation berechnet werden, daB zur Bildung des Tri- 
acetats die Normalitit der Gesamtessigsiure in der Liésung 11,4n 
betragen mub. In der Gleichung bedeuten: 

x die Normalitit der Gesamtessigsiure in der Lésung, 

y die chemische Zusammensetzung (Verh. CH,COO/Fe) der 

Trockenrickstiinde, 
/, und ¢ Konstanten, und zwar ist A = 1,038, d = 0.75. 


Tabelle 13. 





| 
£ y gefunden | y berechnet 
1,58 n 2,33 2.39 
199 n 2.43 2,41 
2,89 n 2,48 2,46 
4,34 n 2.57 2.54 


Auf dieser lsotherme befinden sich Kérper, die noch essigsiure- 
reicher sind als das T'riacetat. 

Zur Darstellung von Ferriacetaten aus stark essigsaurer Lésung, 
z. B. des ‘T'riacetats, miissen die Lisungen unbedingt im Vakuum- 
exsiccator tiber Schwefelsiure eingeengt werden, mit Riicksicht auf 
die hygroskopischen EKigenschaften konzentrierter Essigsiurelésungen. 
Sonst erhalt man nimlich beim Verdunsten an der Luft Kérper, 
bei welchen das Verbiltnis CH,COO/Fe hichstens 8/2 betragt, also 
Biacetat. 

Die beim Verdunsten an der Luft eintretende Selbstverdiinnung 
der Essigsiiure wurde niher untersucht, und es zeigte sich, daB erst 
eine etwa 4n-CH,COOH ihre Konzentration nicht mehr Andert. 
Damit wird es verstindlich, daB die Bemiihungen verschiedener 


') A. Garecki, |. ¢., S. 576. 
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Forscher?), das Triacetat darzustellen, nicht zum Ziele fihren konnten, 
da sie die hygroskopischen Kigenschaften der konzentrierten Hssig- 
siure nicht beachteten. Davon iiberzeugte ich mich folgendermaben: 
Kin Ferriacetat, dessen Aciditiit 14,45 n-CH,COOH betrug, gab beim 
Verdunsten an der Luft das Biacetat (Verh. CH,COO/Fe = 8/3), 
wihrend beim Verdunsten im Vakuumexsiccator das Triacetat er- 
halten wurde. Es enthielt sogar etwas mehr KEssigsiiure; (Verh. 
CH,COO/Fe = 9,2/3). 


In der folgenden Tabelle sind die im Laufe der Untersuchungen 
erhaltenen Ferriacetate zusammengestellt. Die Abhiingigkeit der 
physikalischen Eigenschaften dieser Koérper von ihrer chemischen 
Zusammensetzung geht daraus deutlich hervor. 


Tabelle 14. 





Trockenriickstand der Hydrosole 
Nr. Solaciditit | | Loslichkeit 
Aussehen Farbe in H,O 


1 unter0,069n-CH,COOH Daurchsichtige, nicht braungelb — unldslich 
springende Masse, sehr 
am Glase haftend. 
von 0,069n bis 0,232 Stark lichtbrechende dunkelrot — unldéslich 
Schuppen, nicht am 
Glase haftend. 
3 von 0,232n bis 0,395 Widerhakeniihnliche, dunkelrot  unléslich 
hochstehende Spiralen, 
nicht am Glase haf- 
tend, glinzend. 


te 


4 0,395 n wie Nr. 3 dunkelrot etwas lislich 
5 von 0,395 n bis 1,185 Glasige Masse, sprin- rot lislich 
gend, am Glase haf- 
tend. 
6 oberhalb 1,58 n 
a) Monoacetat Kristallinische, matte ziegelbraun _ léslich 
Masse, stark am Glase 
haftend. 
b) Biacetat wie oben ziegelbraun lislich 
c) Triacetat wie oben ziegelbraun _lislich 
rétlich 


Die frisch hergestellte Lésung des Triacetats gibt, iiberein- 
stimmend mit den Beobachtungen Gauecki’s”), nach einiger Zeit eine 
sehr bestiindige Gallerte. Spiter zerfliebt dann die Gallerte von 
selbst. Auch Kérper, bei welchen das Verh. CH,COO/Fe = 8,5/3 
betrug, zeigten nach meinen Beobachtungen dieselben Eigenschaften. 
Noch essigsiureiirmere Kérper besitzen diese Kigenschaften nicht. 





1) WeINLAND u. Gussmanu, l.c., 8.164—167; Rosennem u. MUcrer, |. ¢., 8.178. 
_ l. Cc. Ss. 577. 
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6. Die Bestandigkeit der Ferriacetate. 


A. Gaveckr') stellte fest, daB das Triacetat in wiBriger Lésung 
kein bestindiger Kérper ist, sondern sich im Laufe der Zeit in 
Biacetat, teilweise sogar in Monoacetat umwandelt. ?) 


Meinerseits wurde die Unbestiindigkeit der Ferriacetate bei den 
Analysen der Trockenriickstiinde beobachtet, deren Essigsiuregehalt 
mit der Zeit abnahm. In nachstehender Tabelle sind die Ergebnisse 
zusammengestellt. 


Tabelle 15. 








athe Chem. Zusammensetzung der Ferriacetate (Verh. CH,COO: Fe) 
0 8:3 8:3 | 7,7:8 7:3 | 3,6:3 | 2,7:3 | 2,3:3) 0,9:3 0,54:3 
chem. Zusammensetzung fast unverindert 
5 6,2:3 6,5:3 — | - | 2,233 | 24:3 | — |0,75:3); — 
30 —- | 59:3); — — — /|0,82:3 — | 0,52:3 


Das einzige bestiindige Ferriacetat ist demnach das als Trocken- 
riickstand des Sols von der Aciditit 0,069n-CH,COOH erhaltene, 
dessen Zusammensetzung dem Verh. CH,COO/Fe = 0,5/3 entspricht. 
Offenbar besitzt dieser Kérper itiberhaupt die gréBten Teilchen. Bei 
allen anderen Ferriacetaten (Solriickstinden) wird wohl die Zunahme 
der TeilchengréBe und die Abnahme des Essigsiuregehalts so lange 
dauern, bis ihre Zusammensetzung dem Verh. CH,COO/Fe = 0,5/3 
entspricht (Grenzpunkt). Dabei nehmen die Kérper auch Aussehen 
und Farbe der essigsiiureiirmeren Ferriacetate an (vgl. Tabelle 14)’). 
Damit stehen in vdlliger Ubereinstimmung die in den vorigen Ab- 
schnitten berichteten Untersuchungen iiber die Abhiangigkeit der 
chemischen Zusammensetzung der Solriickstinde von der Solaciditit. 
Dabei hatte den kleinsten Essigsiiuregehalt das aus einem Sol von 
der Normalitiit 0,069 n-CH,COOH gewonnene Ferriacetat: Bei 0,069 n 
wurde auch ein Sorptionsminimum und ein Peptisationssprung be- 
obachtet. 


') l. c. S. 584. 

Er zeigte, dab mit der Zeit eine Vergré8erung der Kolloidteilchen ein- 
trat. Die Zusammensetzung der kolloiden Phase entsprach etwa CH,COO 
Fe = 1:3. Dieser Kérper wurde im System Fe(OH),/CH,COOH ais Trocken- 
riickstand des Sols von einer Aciditét 0,395 n-CH,COOH erhalten. Gerade 
oberhalb dieser Aciditaét beginnt die elektrolytbildende Wirkung der Essig- 
sure. 

| So z. B. dauert die Umwandlung des Ferriacetats 7/3 in Ferriacetat 0,5, 
liber @in Jahr. 








In 


n 


se 
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Diese Tatsachen sprechen fiir die besondere Bedeutung dieser 
Aciditaét, und nach den simtlichen diesbeziiglich gemachten Beob- 
achtungen bin ich geneigt, diesen Punkt als isoelektrischen Punkt 
des Ferriacetats zu betrachten. Das bei dieser Aciditiit (0,069 n- 
CH,COOH; p,, = 3,05) entstehende Ferriacetathydrosol besteht offen- 
bar aus verhaltnismiBig gréBten Teilchen. Das betreffende Hydroso! 
hatte im Vergleich mit einigen anderen, nach dem Verdiinnen (auf 
0,036 Vol.-°/, Fe,O,-Gehalt) gelbfarbigen Hydrosolen, einen etwas 
orangefarbenen Ton (im auffallenden Licht). ') 

Ferriacetate, die sich bei p,,< 3 bilden, sind demnach Ab- 
kémmlinge (Saloide*) bzw. Salze) einer Acetatoferribase, deren Existenz 
bekanntlich schon Werrnnanp u. GussMANN*) hatten nachweisen 
kénnen. Von p,, 3,05 bis 2,7 (von 0,069n bis 0,395 n-CH,COOH) 
reicht offenbar die isoelektrische Zone; das Produkt der Dissoziations- 
konstanten betrigt in diesem Falle nach Micwaruis*) etwa 10°. 
Daraus ergibt sich nach der Micwaruis’schen Gleichung |H’ 


des isoelektrischen Punkts = \/ ar - = “. fiir Ky, = annihernd 10°', 
Ly 


Ill. Diskussion der gemachten Beobachtungen. 

Die Untersuchungen iiber das System Ferrihydrogel/Essigsiure 
haben gezeigt, dab hier eine typisch verzégerte Reaktion vorliegt 
(Zste@mMonpy) ), ein PeptisationsprozeB des Ferrihydrogels, der beim 
Uberschu8 des Peptisationsmittels bis zur Bildung von Primir- 
teilchen fiihrt, die allmihlich in chemische Verbindungen iibergehen. 

Die Peptisation des Ferrihydrogels durch Essigsiiure liBt sich 
nach der Theorie der Peptisation von Zstcmonpy *) erkliren, wobei 
jedoch folgende Ergiinzung anzubringen wiire. Das erste Stadium 
der Kinwirkung der Essigsiiure zeichnet sich durch Entstehen einer 
chemischen Verbindung zwischen Eisen und Essigsiiure auf der 
Oberfliche der Hydrogelteilchen aus; die betreffende Verbindung 
verbleibt infolge Adsorption an der Teilchenoberfliche. Die Struktur 
des Gels bleibt dabei unveriindert. Méglicherweise entsteht dadurch 





1) Ahnlich wie z. B. beim isoelektr. Pkt. (py = 4,5) die Gelatinelisung die 
stirkste Opalescenz zeigt. Vgl. R. Héser, Phys. Chemie der Zelle und der 
Gewebe, I. Teil, Dresden u. Leipzig, S. 256. 

*) L. Micuaguis, Die Wasserstoffionenkonzentration, Berlin 1922, 5. 207. 

4) lL.e. S. 167. 

*) Le. S. 54. 

*) R. Zstomonpy, Kolloidchemie, I. Teil, Leipzig 1925, 5. 98. 

%) l. ce. S. 175. 

Z. anorg. u. allg. Chem, Bd, 16°. 19 
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he™-Ion, welches das Teilchen positiv ladt und peptisationsfihig 
macht. 

Tatsiichlich kann man beobachten, daB nach Entstehung der 
maximalen Menge der eben erwihnten Verbindung an der Teilchen- 
oberfliiche die Peptisation beginnt, die zunichst jedoch schwach ist. 
Offenbar sind bei diesem Zustand noch nicht die fiir eine Peptisation 
geniigenden Bedingungen vorhanden. Denn bei zunehmender Kssig- 
siuremenge nimmt die Peptisation nicht merklich zu, dafiir aber 
unterliegt das Ferrihydrogel gewissen Veriinderungen. Die Langsam- 
keit, mit der sich das Gleichgewicht zwischen Ferrihydrogel und 
Kssigsiiure einstellt, weiter die Quellung des Ferrihydrogels, das 
alles spricht dafiir, daB hier zweifellos Absorption der Essigsiure 
durch das Ferrihydrogel erfolgt. Dann erst sind, wie es scheint, 
giinstige Bedingungen fiir eine Peptisation geschaffen. Dem- 
entsprechend ist auch oberhalb derjenigen Essigsiiurekonzentrationen, 
bei welchen die erwihnten Verinderungen des Hydrogels erfolgten, 
die Peptisation eine sehr intensive. Ich bin daher iiberzeugt, dab 
der Peptisation folgende Veriinderungen der Kolloidteilchen des 
Ferrihydrogels vorangehen miissen: 

a) Chemische Reaktion an der Oberfliiche der Teilchen und 
Adsorption der entstandenen Verbindung durch die Submikronen 
des Hydrogels, 

b) Absorption der Essigsiiure durch das Ferrihydrogel (event. 
auch chemische Reaktion und Adsorption). 

Dann erst kann intensive Peptisation erfolgen. DemgemaB ist 
anzunehmen, daB in diesem Falle die Ionenmicelle nicht nur H,O, 
Fe,O, und CH,COOH enthalt, sondern auch Ferrioxyacetate, was 
den Annahmen Zstamonpy’s vollig entsprechen wiirde. Was jedoch 
das triige, das die Micelle ladende Ion betrifft, so laBt sich dariiber 
schwer etwas Bestimmtes sagen. Méglicherweise spielt diese Rolle 
das Kation irgendeines Ferrioxyacetats; doch ist es wahrscheinlicher, 
daB bei gut peptisierten Hydrosolen (bei gréBerer Aciditat als 
p,, = 3,05) die Funktion des triigen Ions einem komplexen Ferri- 
oxyacetatkation zukommt, infolge der Existenz des isoelektrischen 
Punktes des Ferriacetats. Dieses Kation wandelt sich oberhalb 
einer Normalitiit von 0,395n-CH,COOH, dank der ionenbildenden 
Wirkung der Essigsiiure (des Wasserstoffions), allmihlich in das 
Hexaacetatotriferrikation um, das mit Acetation das Monoacetat der 
Hexaacetatotriferribase gibt. Demzufolge verliert die Micelle ihre 
Ladung und koaguliert. Falls diese Annahme richtig ist, so miibte 
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das entstandene Koagulum arm an Essigsiure sein, was auch tat- 
sichlich festgestellt wurde. 

Weitere Untersuchungen iiber Aluminium- und Chromacetate 
sind im Gange. 


Zusammenfassung. 


Ks wurde das System Ferrihydrogel/Essigsiure bei 20° C ein- 
gehend untersucht und dabei folgende Beobachtungen gemacht: 

I. Die Kinwirkung der Essigsiure auf das Ferrilhydrogel ist ein 
typisches Beispiel einer verzigerten chemischen Reaktion (Zstamonpy). 
Mit zunehmender Essigsiiurekonzentration im Sol beobachtet man 
der Reihe nach Sorption (Chemosorption, Adsorption und Absorption), 
Peptisation und chemische Reaktion. 


1. Die Sorption hat einen periodischen Verlauf, der durch auf- 
einanderfolgende Maxima und Minima gekennzeichnet ist. Bei einer 
Aciditét von 0,069 n-CH,COOH (p,, = 3,05) beobachtet man ein 
Sorptionsminimum. 

2. Die Peptisation des Ferrihydrogels tritt gleichzeitig mit der 
Sorption (Absorption) auf und ist am stiirksten bei einer Aciditit 
von 0,035n bis 0,153 n-CH,COOH (von p,, = etwa3,2 bis 2,8). Bei 
einer Normalitét von 0,79n wird vollstiindige Peptisation erreicht. 

3. Die elektrolytbildende Wirkung der Essigsiiure beginnt ober- 


halb 0,79n, vielleicht schon oberhalb 0,395 n. Die Umwandlung 
des kolloiden in kristalloides Ferriacetat ging deutlich hervor aus: 


a) der dabei auftretenden koagulierenden Wirkung, 

b) der Farbinderung der Lésungen, 

c) der Anderung der Capillarisierungszahl, 

d) der zunehmenden Oberflichenspannung der Liésungen. 


Oberhalb der Normalitit der 1,58 ist eine weitere Elektrolyt- 
bildung fraglich. 

4. Die Untersuchung der ‘Trockenriickstiinde der Hydrosole 
zeigte, daB von allen diesen Kérpern 


a) der T'rockenriickstand des Sols von der Aciditit 0,069 n- 
CH,COOH iiberhaupt den kleinsten Essigsiiuregehalt hat. 

b) Oberhalb der Normalitit 0,069 andert sich die chemische 
Zusammensetzung der Trockenriickstiinde der Hydrosole derart, da8 
mit zunehmender Solaciditét das Verhiltnis CH,COO/Fe stetig 
wichst. Bei einer Normalitit von 1,58 bildet sich Monoacetat, bei 
11,56n — Biacetat, bei 14,45n — das Triacetat der Hexaacetato- 
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triferribase. Das Monoacetat ist wahrscheinlich die einzige chemische 
Verbindung im System Ferrihydrogel/Essigsaure. 

5. Simtliche Ferriacetate (Trockenriickstande der Hydrosole) 
sind unbestiindig, indem sie nimlich beim Liegen an der Luft Essig- 
siure verlieren. Eine Ausnahme hiervon macht nur ein Kérper, 
und zwar der als Trockenriickstand des Sols von der Aciditat 0,069 n- 
CH,COOH (p,, = 3,05) erhaltene. 

6. Bei p,, = 3,05 liegt, wie aus simtlichen Beobachtungen ge- 
folgert wurde, der isoelektrische Punkt des Ferriacetats. Die Dis- 
soziationskonstante der Acetatoferribase konnte auf die GréBen- 
ordnung 10°!* geschitzt werden. 

[l. Es wurden die analytischen Bestimmungsmethoden der Kssig- 
siiure verglichen und eine Methode zur Bestimmung kleiner Kssig- 
siuremengen ausgearbeitet. 


Poznan, Institut fir I flanxenphysiologie und Agrikulturchemie 


der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. September 1927. 
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Die Anwendung von fliissigem Amalgam in der volumetrischen 
Analyse. X. 


Mehrere neue Methoden zur Bestimmung von Vanadium, 
Chrom und einigen Nitrokorpern. 


Von Kav icu!1 SoMEYA. 


1. Bestimmung von Vanadium unter Anwendung von Safranin usw. 
als Indicator. 


Im Verlaufe eines Versuches der Reduktion von verschiedenen 
Nitrokérpern wurde beobachtet, dab, wenn man ein Gemisch von 
Vanadinsiure und von Farbstoffen wie Safranin, Neutralviolett usw. 
in Kohlendioxydatmosphire mit Zink- oder Bleiamalgam schiittelt'), 
man ein Vanadosalz und eine dem originalen Farbstoffe entsprechende 
farblose oder nur hell gefairbte Leukoverbindung erhilt, und dab, 
wenn diese resultierende Lésung mit verschiedenen Oxydations- 
mitteln titriert wird, die Lésung sich dann genau oder nahezu genau 
beim ersten Auftreten der vierwertigen Oxydationsstufe des Vana- 
diums plétzlich rot (Safranin) oder violett (Neutralviolett) fiarbt. 
Dieser Farbenumschlag tritt mit ganz iiberraschender Schirfe auf, 
und zwar kann er durch 0,01 cm*® von 7/,, Mol Lésung der an- 
gewandten Oxydationsmittel hervorgerufen werden. Es ist kaum 
notig, zu bemerken, daB das hier entstehende Vanadinsalz durch 
fortgesetzten Zusatz verschiedener Oxydationsmittel leicht weiter 
zum Vanadylzustand oxydiert werden kann; diese Erscheinung lift 
sich nur zeigen, weil die Oxydation der Leukoverbindung genau oder 
nahezu genau beim ersten Auftreten des vierwertigen Vanadiums be- 
ginnt. Diese interessante Beobachtung konnte bei der volumetrischen 
Bestimmung des Vanadiums sehr vorteilhaft ausgenutzt werden. 
Unter verschiedenen Oxydationsmitteln, welche untersucht wurden, 
wie Kupfersulfat, Jod, Ferrialaun, Permanganat, Bichromat oder 
Jodat, erwiesen sich nur die ersten zwei Titriermittel fiir quanti- 





!) Fiir Apparatur und Methoden sei der Leser auf die friiheren Mit- 
teilungen [Someya, Z. anorg. u. alig. Chem. 138 (1924), 292; 145 (1925), 168; 
160 (1927), 357) verwiesen. 


294 K. Someya. 


tative Zwecke als brauchbar. Als Farbstoffe wurden nur Methylen- 
blau, Neutralviolett, Neutralrot und Safranin gepriift und alle als 
geeignet befunden; es ist aber héchstwahrscheinlich, daB auch manche 
anderen ihnlichen Farbstoffe fiir diesen Zweck brauchbar sind. 

Ein Vorteil der Anwendung dieses Prinzips legt darin, dab 
Vanadium auch in Gegenwart von Eisen selektiv bestimmt werden 
kann, weil die reduzierende Wirkung von Vanadosalz so stark ist, 
dab, bevor das Element zum Vanadylzustand oxydiert zu werden 
beginnt, kein Eisen, falls zugegen, durch die zugesetzte Fliissigkeit 
zum Ferrizustand oxydiert wird. Man fand, da8B diese Tatsache 
bei der Analyse der Eisen-Vanadiumlegierung angewandt werden 
kann. Im folgenden Experiment wurde Ammoniumvanadatlésung 
als Material benutzt, dessen Vanadiumgehalt durch die Zinkamalgam— 
Permanganatmethode’) bestimmt wurde. 


a) Titration von Vanadium mit Kupfersulfat. 


Ks wurde in der neunten Mitteilung’) gezeigt, daB in konzen- 
trierter salzsaurer Lésung Vanadinsdiure mit Bleiamalgam leicht zu 
Vanadosalz reduziert werden kann. Eine bestimmte Menge von 
Ammoniumvanadat wurde in den Amalgamreduktor hineinpipettiert 
und nach Zusatz von konzentrierter Salzsiiure in Kohlendioxyd- 
atmosphire kalt geschiittelt und reduziert. Nach ihrer vollkommenen 
Reduktion zum Vanadozustand wurden 10 cm* wiBriger, 0,1°/,iger 
Safraninlésung (auch Neutralviolett, Neutralrot und Methylenblau 
kénnen verwendet werden) der reduzierten Liésung zugesetzt. Da 
das vorliegende Vanadosalz etwa durch den Farbstoft zuriickoxydiert 
wird, wurde das Gemisch noch weiter mit Amalgam geschiittelt, so 
daB schlieBlich wieder ein vollkommen reduziertes Vanadosalz zu- 
sammen mit der bereits entstandenen Leukoverbindung der Farb- 
stoffe resultierte. Man trennte nun das Amalgam ab und titrierte 
mit einer */,,-molaren Kuprisulfatlésung, deren Kupfergehalt vorher 
elektrolytisch bestimmt worden war. Bei dieser Titration wird 
Kuprisalz in Kuprosalz, nicht in das Metall verwandelt. Um Metall- 
abscheidung zu vermeiden und ein gutes Resultat zu erlangen, mub 
der Siuregrad innerhalb 10—12-n. gehalten werden. Unter solchen 
Versuchsbedingungen ist das erhaltene Resultat gut. Der Kupri- 
sulfattiter stimmt mit dem theoretischen gut tiberein (Tabelle 1). 


') Somera, 7. anorg. u. allg. Chem. 138 (1924), 292. 
*) Someya, Z. anorg. u. allg. Chem. 165 (1927), 208. 
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Tabelle 1. Titration von Vanadium mit Kupfersulfat. 


(Benutzte Lésung: 20 oder 30 cm* Ammoniumvanadatliésung, welche unter 
Zusatz von 40—50 cm*® konzentrierter Salzsiure mit Bleiamalgam in Kohlen- 
dioxydatmosphire reduziert wurde.) 











Angew. >» CuSO Gef. V.0 Fehler 
Nr.| V0; | “Guso, | O.1-mot, | Indicator | ™°* "| in V0, 
a 7. inem*® in em* in ¢g in g 

1 0,1551 8,52 8,51 Safranin 0,1552 0,0001 
2 0,1551 8,51 8,51 - 0,1551 0,0000 
3 0,1551 8,53 8,51 = 0,1554 0,00038 
4 0,2325 12,77 12,77 0,2325 0,0000 
5 0,2325 12,76 12,77 0,23824 0,0001 
6 0,2325 12,77 12,77 - 0,2325 0,0000 
7 0,1551 8,51 8,51 Neutralviolett 0,1551 0,0000 
8 0,1551 8,53 8,51 . 0,1554 0,0008 
9! 0,1551 8,50 8,51 - 0.1548 0,0003 
10; 0,1551 8,53 8,51 Neutralrot 0,1553 0,0002 
11 0,1551 8,52 8,51 ¥ 0,1553 0,0002 
12 0,1551 8,54 8,51 - 0,1556 0,0005 
13 | 0,2825 12,76 12,77 e 0,2324 0,0001 
14 | 0,2825 12,75 12,77 w 0,2323 0,0002 
15 0,1551 8,51 8,51 Methylenblau 0,1551 0,0000 
16 | 0,1551 8,53 8,51 . 0,1553 0,0002 
17 0,2325 12,75 12,77 0,23823 0,0002 





Verbr. 


Ber. 


- 


b) Titration mit Jod. 


In diesem Falle verfihrt man genau wie oben. Nur mu der 
Saiuregrad niedriger sein und statt Bleiamalgam Zinkamaigam be- 
nutzt werden. Obgleich der Titer selbst ganz konstant ausfillt, 
wenn der Siuregrad niedriger als 7-n. ist, so stimmt er doch nicht 
mit dem theoretischen iiberein, so dab man im allgemeinen die 
Jodlésung auf einer Permanganat gestellten Vanadiumlésung em- 
pirisch unter ganz gleichen Versuchsbedingungen herstellen mub. 
(Der Siuregrad kann jedoch von 7 bis 2n variiert werden.) Das 
auf diesem Wege erhaltene mit empirischem Faktor berechnete 
Resultat wird in Tabelle 2 gezeigt, welche zufriedenstellend ist. 
Auch in diesem Falle ist die Gegenwart von Ferrisalz ohne Kinflub. 
Auf diese Tatsache gestiitzt, wurde folgende Arbeitsvorschrift fir 
die Bestimmung von Vanadium in Eisen ausgearbeitet, welche in 
unserem Institut durch zahlreiche Analysen von Kisen-Vanadium- 
legierungen als bequem und genau erwiesen wurde. 

Arbeitsvorschrift: Eine geeignete Menge von Eisen-Vanadium- 
legierung wird in Salz- oder Schwefelsiure oder in Kénigswasser 
gelést und durch zweimaliges Abrauchen mit wenig Schwefelsiure 
in Sulfat verwandelt und alle Salz- oder Salpetersiure verjagt. Nach 
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tative Zwecke als brauchbar. Als Farbstoffe wurden nur Methylen- 
blau, Neutralviolett, Neutralrot und Safranin geprift und alle als 
geeignet befunden; es ist aber héchstwahrscheinlich, daB auch manche 
anderen ihnlichen Farbstoffe fiir diesen Zweck brauchbar sind. 

Ein Vorteil der Anwendung dieses Prinzips liegt darin, dab 
Vanadium auch in Gegenwart von Eisen selektiv bestimmt werden 
kann, weil die reduzierende Wirkung von Vanadosalz so stark ist, 
daB, bevor das Element zum Vanadylzustand oxydiert zu werden 
beginnt, kein Kisen, falls zugegen, durch die zugesetzte Fliissigkeit 
zum Ferrizustand oxydiert wird. Man fand, daB diese Tatsache 
bei der Analyse der Eisen-Vanadiumlegierung angewandt werden 
kann. Im folgenden Experiment wurde Ammoniumvanadatlésung 
als Material benutzt, dessen Vanadiumgehalt durch die Zinkamalgam— 
Permanganatmethode') bestimmt wurde. 


a) Titration von Vanadium mit Kupfersulfat. 


Ks wurde in der neunten Mitteilung’) gezeigt, daB in konzen- 
trierter salzsaurer Lésung Vanadinsiure mit Bleiamalgam leicht zu 
Vanadosalz reduziert werden kann. Eine bestimmte Menge von 
Ammoniumvanadat wurde in den Amalgamreduktor hineinpipettiert 
und nach Zusatz von konzentrierter Salzsiiure in Kohlendioxyd- 
atmosphire kalt geschiittelt und reduziert. Nach ihrer vollkommenen 
Reduktion zum Vanadozustand wurden 10 cm® wiBriger, 0,1°/,iger 
Safraninlésung (auch Neutralviolett, Neutralrot und Methylenblau 
kénnen verwendet werden) der reduzierten Lésung zugesetzt. Da 
das vorliegende Vanadosalz etwa durch den Farbstoft zuriickoxydiert 
wird, wurde das Gemisch noch weiter mit Amalgam geschiittelt, so 
daB schlieBlich wieder ein vollkommen reduziertes Vanadosalz zu- 
sammen mit der bereits entstandenen Leukoverbindung der Farb- 
stoffe resultierte. Man trennte nun das Amalgam ab und titrierte 
mit einer '/,,-molaren Kuprisulfatlésung, deren Kupfergehalt vorher 
elektrolytisch bestimmt worden war. Bei dieser Titration wird 
Kuprisalz in Kuprosalz, nicht in das Metall verwandelt. Um Metall- 
abscheidung zu vermeiden und ein gutes Resultat zu erlangen, muB 
der Siuregrad innerhalb 10—12-n. gehalten werden. Unter solchen 
Versuchsbedingungen ist das erhaltene Resultat gut. Der Kupri- 
sulfattiter stimmt mit dem theoretischen gut tiberein (Tabelle 1). 


') Someya, 7. anorg. u. allg. Chem. 138 (1924), 292. 
*) Someya, Z. anorg. u. allg. Chem. 165 (1927), 208. 
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Tabelle 1. Titration von Vanadium mit Kupfersulfat. 


(Benutzte Lésung: 20 oder 30 cm* Ammoniumvanadatlésung, welche unter 
Zusatz von 40—50 cm*® konzentrierter Salzsiure mit Bleiamalgam in Kohlen- 
dioxydatmosphire reduziert wurde.) 











| 

_ Angew. Pics Ban ot Gef. V.0 Fehler 

Nr. | V,0; CuSO, | ema Indicator | matted in V,O, 
| ing | in cm in em® in ¢g in g 
1 0,1551 8,52 8,51 Safranin 0,1552 0,0001 
2 0,1551 8,51 8,51 - 0,1551 0,0000 
3 0,1551 8,53 8,51 ” 0,1554 0,0003 
4 0,2325 12,77 12,77 0,2325 0,0000 
5 0,2325 12,76 12,77 0,2824 06,0001 
6 0,2325 12,77 12,77 ” 0,2825 0,0000 
7 0,1551 8,51 8,51 Neutralviolett 0,1551 0,0000 
8 0,1551 $,53 8,51 - 0,1554 0.0008 
9! 0,1551 8,50 8,51 - 0,1548 0,00038 
10, 0,1551 8,53 8,51 Neutralrot 0,1553 0,0002 
11) 0,1551 8,52 8,51 7” 0,1553 0,0002 
12) 0,1551 8,54 8,51 - 0,1556 0,0005 
13, 0,2325 12,76 12,77 - 0,2324 0,0001 
14 0,2325 12,75 12,77 - 0,2323 0,0002 
15 0,1551 8,51 8,51 Methylenblau 0,1551 0,0000 
16 0,1551 8,53 8,51 - 0,1553 0,0002 
17 0,2325 12,75 12,77 0,2323 0,0002 


b) Titration mit Jod. 


In diesem Falle verfihrt man genau wie oben. Nur muB der 
Saiuregrad niedriger sein und statt Bleiamalgam Zinkamalgam be- 
nutzt werden. Obgleich der Titer selbst ganz konstant ausfallt, 
wenn der Siiuregrad niedriger als 7-n. ist, so stimmt er doch nicht 
mit dem theoretischen iiberein, so dab man im allgemeinen die 
Jodlésung auf einer Permanganat gestellten Vanadiumlésung em- 
pirisch unter ganz gleichen Versuchsbedingungen herstellen mubB. 
(Der Siuregrad kann jedoch von 7 bis 2n variiert werden.) Das 
auf diesem Wege erhaltene mit empirischem Faktor berechnete 
Resultat wird in Tabelle 2 gezeigt, welche zufriedenstellend ist. 
Auch in diesem Falle ist die Gegenwart von Ferrisalz ohne Kinflub. 
Auf diese Tatsache gestiitzt, wurde folgende Arbeitsvorschrift fir 
die Bestimmung von Vanadium in Eisen ausgearbeitet, welche in 
unserem Institut durch zahlreiche Analysen von Kisen-Vanadium- 
legierungen als bequem und genau erwiesen wurde. 

Arbeitsvorschrift: Eine geeignete Menge von Kisen-Vanadium- 
legierung wird in Salz- oder Schwefelsiure oder in Kénigswasser 
geliést und durch zweimaliges Abrauchen mit wenig Schwefelsdiure 
in Sulfat verwandelt und alle Salz- oder Salpetersiure verjagt. Nach 
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Tabelle 2a. ‘Titration mit Jod (Neutralviolett als Indicator). 











Konzentr. Angew. a Titer) Verbr. | Gef. | Fehler 
~ — ((Perman- |, ,. | 
Nr. v. Séure’ V,O, iganattiter |» Liésung) V.0O, | in V0, Bemerkung 
n. ing |-4+inem’) inem*® | ing | ing 

12,34 0,1496 8,22 8,48 0,1526 | 0,0030, In diesem Be- 

H,SO, reich ist der 
2 9,25 0,1496 8,22 8,37 0,1506 |0,0010' Endpunkt 
nit , 8.36  0,1505 |0,0009}; nicht leicht 
Ss | 8,38  0,1508 |0,0012)| erkennbar 


4} 705 | 01406 | = 8,32 8,30  0,1496 |0,0000 Von hier an ist 
8,32 0,1498 | 0,0002 der Endpkt. 











5; =—6,82 | 0, 1496 8,22 830 0.1496 | 0,0000 ae erkenn- 
4.90 0,1496 8.22 8,30 0,1496 |0,0000 | °F 
1 4.55 | 0,1496 8,22 8,81 | 0,1496 | 0,0000 
; : 830  0,1496 | 0,0000 
‘ 9 > <¢ ’ 9 ’ 
S812 | 0, 1496 8,22 832 | 0,1498 | 0,0002 
9 6,0 0,1496 8,22 8,30  0,1496 | 0,0000) 
HCl 
10 4,0 0,1496 8,22 8,31 0,1496 | 0,0000 
11 3,0 0,1496 8,22 8,31 | 0,1496 10,0000 | 
as - nanee 16.44 16,61 | 0,2922 | 0,0000 


16,62 | 0,2924 | 0,0002 


j 


‘) Endpunkt auch gut erkennbar. Wenn der Siiuregrad gré8er ist als 6 n. 
verhindert die mehr oder weniger starke Wasserstoffentwicklung den glatten 
Verlauf der Reduktion. 


Tabelle 2b. ‘Titration mit Jod (Safranin als Indicator). 








—— — — 


Angew. Ber. Titer  Verbr. Gef. V.O, Fehler 








Konzentr. (Perman- (Perman- 
, :  - 
Nr. run V,0, ganattiter J,-Lsg. lganattiter inV,0O, Bemerkung 
ing +4)inem® in ecm® |-})inem’, in g 
— = = ——— —a ——— — 
12,34 | 0,1496 | 8,22 8,50 0.1516 0,0020 Endpkt.schwer 
H,S0, | | erkennbar 
2 9.25 | 0,1496 | 8,22 8,40 0,1498 0,0002 
' | 
, 8,39 0.1496 0,0000 Von hier an ist 
‘ > , orc ? 
. AS | Sao sas | 8,40 0,1498 0,0002, der Endpunkt 
. | 7 he 8,39 0,1496 0,0000 gut erkennbar 
4 7,05 | 0.1496 | 8,22 8,39 0.1496 0,0000 
. 4 a3 8,39  0,1496 —-0,0000 
>| 653 | 00,1606 6,32 840  0,1498  0,0002 
6 4,90 | 0,1496 8,22 8,39 0,1496 | 0,0000 
7 6-456 | 01496 | «8,22 | 8,39 01496 | 0,000 
| 8,38 0,1494 0,0002 
. 3,21 | 01496 | 822 | 8,37 0,1492 | 0.0004 


840 0.1498  0,0002 








n 
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Abkiihlung wird der Riickstand mit Wasser aufgenommen und die 
resultierende Lésung im Amalgamreduktor durch Zinkamalgam redu- 
ziert. Nachdem man das vorliegende Vanadium in den Vanado- 
zustand und das Eisen in den Ferrozustand tibergefiihrt hat (kennt- 
lich an seiner violetten Farbe), fiigt man 10 cm® 0,1°/, iger Safranin- 
lésung hinzu, schiittelt weiter mit Zinkamalgam und titriert wie 
oben beschrieben. Statt Safranin kann Methylenblau (weniger be- 
quem wegen seiner blauen Farbe), Neutralviolett und Neutralrot 
(mit gleichem Vorteil) verwendet werden. Der Wirkungswert der 
Jodlésung mu8 mit bekannter Vanadiummenge unter gleichen Be- 
dingungen mit demselben Indicator hergestellt werden. 


2. Bestimmung von Chrom mit Jod, Jodat und Bromat. 


In der siebenten Mitteilung') iiber die Amalgammethode wurde 
gezeigt, da8 Chromichlorid mit Zinkamalgam genau zum Chromo- 
zustand reduziert und mit verschiedenen Oxydationstitriermitteln 
wie Ferrialaun, Bichromat usw. direkt titriert werden kann. Es 
wurde nun weiter gefunden, dab Kaliumjodat-, Jod- und Kalium- 
bromatlésung auch als Titrationsfliissigkeit geeignet sind. Bei der 
Reduktion des Chromichlorids in Chromosalz und auch bei der 
Titration ist, wie in der erwihnten Mitteilung genau geschildert 
wurde, besondere, ja noch gréBere Vorsicht als in den iibrigen dhn- 
lichen Fallen, betreffend guten Abschlusses von Luftsauerstoff zu 
iiben. Wenn der Titer mehr als 20 cm® betriigt, so ist ihm eine 
kleine Korrektion, welche je nach der Titermenge bis auf 0,05 bis 
0,15 cm® betrigt, zuzufiigen, um den Effekt auf den Luftsauerstoff 
in der Titrationsfliissigkeit zu kompensieren. Bis auf 20 cm’ Titer 
ist keine solche Korrektion erforderlich. 


a) Titration mit Jod. '/,,n-Jodlésung wurde benutzt, welche auf 
reinstes elektrolytisches Kupfer eingestellt wurde (Indicator, Stirke- 
lésung). Das Hinzufiigen von Stirkelésung mub vor der Amalgam- 
abtrennung geschehen und die Chromochloridiésung dann weiter 
5 Minuten lang mit Amalgam geschiittelt werden. Das Resultat ist 
genau (Tabelle 3). 

b) Titration mit Kaliumbromat. Hier wurde ',,,-molares jodo- 
metrisch eingestelltes Kaliumbromat benutzt. Als Indicator brachte man 
nach vollkommener Reduktion von Chromichlorid 2 cm* 10°/,iger 
Kaliumjodidlésung und 1 cm* Stirkelésung in den Amalgamreduktor, 


') Someya, Z. anorg. u. allg. Chem. 160 (1927), 356. 
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welche, wie oben, weiter mit Amalgam geschiittelt wurde, um jede 
Spur gebildeten Chromichlorids wieder in Chromochlorid zu ver- 
wandeln. Dann trennte man das Amalgam in drei Stufen ab und 
titrierte die Lésung vorsichtig bis zur charakteristischen Farbe der 
Jodstirke mit Bromat. Das Resultat ist genau (Tabelle 4). 


c) Titration mit Kaliumjodat. In diesem Falle wurde Stirke 
als Indicator benutzt. Im iibrigen verfuhr man ganz dbnlich wie 
im Falle der Jodtitration (a). Das Resultat ist genau (Tabelle 5). 


Tabelle 3. Titration von Chromochlorid mit Jod. 








Nr. Angew. Cr,O, in g Gef. Cr,O, in g Fehler in Cr,O, in ¢ 
| 0,05067 0,05061 0,00006 
2 0,05067 0,05067 0,00000 
3 0,05067 0,05065 0,00002 
4 0,12666 0.12654 0,00012 
5 0,12666 0,12645 0,00021 
6 0,12666 0,12660 0,00006 
Tabelle 4. Titration mit Kaliumjodat. 
0,05067 | 0,05061 | 0,00006 
’ 0,05067 0,05066 0,00001 
“ 0.05067 0,05064 0,00008 
4 0,05067 0,05067 0,00000 
5 0,12666 0,12652 0,00014 
6 0.12666 0,12666 0,00000 
7 0.12666 0,12654 0,00012 
Tabelle 5. Titration mit Kaliumbromat. 
0,05067 0,05070 0,00003 
2 0,05067 0,05066 0,00001 
3 0,05067 0,05060 0,00007 
4 0,05067 0,05067 0,00000 
5 0.12666 0,12660 0,00006 
6 0,12666 0,12657 0,00009 
7 0,12666 0,12654 0,00012 








3. Bestimmung von Nitrokérpern mit einem Uberschu8 
von Chromochlorid. 


Ko.tTHorr und Rosryson?) fihrten die Bestimmung von Nitro- 
kérpern aus, wobei ein gemessener Uberschu8 von Titantrichlorid 
der mit Kaliumcitrat verpufterten Lésung von Nitrokérpern hinzu- 
gesetzt und der UberschuB nach 2 Minuten mit Kisenalaun Rhodan- 
ammonium als Indicator oder potentiometrisch bestimmt wurde 


') Ree. Trae. Chim. Pays-Bas 45 (1926), 170. 
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Verfasser ersetzte nun das Titantrichlorid durch stiirker reduzierendes 
Chromochlorid und fiihrte die Amalgambestimmung derselben Kérper 
aus. Im allgemeinen verfuhr er in folgender Weise: 

_ Er reduzierte einen gemessenen Uberschu8 von Chromicblorid 
in salzsaurer Liésung durch Zinkamalgam. Nach vollstindiger KRe- 
duktion zum zweiwertigen Zustand fiigte er 10 cm* n-Ammonium- 
rhodanatlésung dem Reduktor hinzu und schiittelte weiter 5 Minuten 
lang, um jede Spur von Chromi-ion zu entfernen. Das Amalgam 
wurde nun abgetrennt und die Liésung des zu bestimmenden Nitro- 
kérpers der reduzierten Fliissigkeit zugefiigt. Nach 2—5 Minuten 
titrierte man mit ?/,,n-Ferrialaun. Der Wirkungswert der als 
Material dienenden Ferrialaunlésung wurde nach ihrer Amalgam- 
reduktion durch Titration mit auf Natriumoxalat eingestelltem 
Kaliumpermanganat bestimmt. In allen folgenden Experimenten 
entsprach die angewandte Menge des Chromochlorids 16,66 cm‘ 
1/,90-Ferrieisen. Das erhaltene Resultat steht im allgemeinen in 
gutem Kinklang mit dem von KoutuHorr-Ropinson. Folgendes mige 
als Beispiel dieser Bestimmung dienen. 


a) p-Nitranilin. Mercx’s reinste Probe wurde dreimal aus 
Wasser umkristallisiert und*im Luftbade getrocknet. Weitere Um- 
kristallisierung war ohne EinfluB auf das Resultat. 


Nr. Verbr. Ferrialaun in em* Gef. (Proz.) 
1 6,65 100,1 
2 6,64 100,2 
; 6,68 100,38 
4 6,65 100,1 
5 6,65 100,1 


b) Pikrinsiure. In diesem Falle war das Resultat selbst nach 
viermaligem Umkristallisieren 1°/, zu niedrig, wie Kournorr und 
Rosrnson!) gefunden hatten. 


Nr. Verbr. Ferrialaun in cm* Gef. (Proz.) 


1 6,76 99,0 
2 6,74 99,2 
g 6,76 99,0 


c) p-Nitrophenoi. Dreimal aus Wasser umkristallisiert. 


Nr. Verbr. Ferrialaun in cm*®  Gef. (Proz.) 
1 6,68 99,8 
2 6,63 100,8 
3 6,65 100,1 
4 6,65 100,1 
5 6,64 100,2 


) Le. S. 174. 
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Zusammenfassung. 


1. Es wurden neue Amalgammethoden zur Vanadiumbestimmung 
ausgearbeitet, wobei solche Farbstoffe wie Safranin, Neutralrot usw. 
als Indicator und Jod- oder Kupfersulfatlésung als Titrierfliissigkeit 
benutzt wurden. Diese Methoden gestatten auch selektive Be- 
stimmung des Vanadiums in Gegenwart von Eisen. 

2. Das Amalgamverfahren fiir direkte Titration von Chromo- 
chlorid wurde erweitert und Jodat-, Bromat- und Jodlésungen als 
Titrierflissigkeit geeignet gefunden. 

8. Einige Nitrokérper wurden mit der Amalgammethode be- 
stim mt. 


Zum SchluB méchte Verfasser Herrn Direktor Prof. Dr. Honpa, 
der dieser Untersuchung viel Iateresse tgegengebracht hat, Herrn 
Prof. Dr. Kopayasnr fiir seine freu: .liche, kritische Durchsicht 
dieser Abhandlung, und den Herren H. Yosurno und H. Karo fiir 
ihre eifrige Unterstiitzung bei dieser Arbeit seinen herzlichsten 


Dank aussprechen. 


Sendai (Japan), Tohoku Imperial University, The Research 
Instituto for Iron, Steel and Other Metals, Laboratory of chemical 


analysis, Oktober 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. November 1927. 
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Nichterharten von mageren Betonmischungen. 


Von BERNWARD GARRE. 
Mit 2 Figuren im Text. 


In den letzten Jahren wurde des Sfteren die Beobachtung ge- 
macht, daB Betonmischungen noch wochenlang nach ilrer Herstellung 
nicht vollstiindig erhirtet waren. Wie bei allen Fillen festgestellt 
werden konnte, handelte e «ich immer um magere Betonmischungen 
unter Anwendung hochwer. +r Zemente. 

Es erreichte z. B. eine ‘Betondecke, die unter freiem Himmel 
erhirtete, nach etwa 6 Wochen bei Anwendung hochwertigen 
Zementes und einem Mischungsverhiltnis von einem Teil Zement 
zu 6 Teilen Kiessand nur eine Druckfestigkeit von 119 kg/cm’. 
Eine diinne obere Schicht der Betondecke war iiberhaupt nicht 
erhirtet. Das Mischungsverhiltnis in dieser oberen Schicht betrug 
1:8,5. Wie festgestellt werden konnte, hatte es kurz nach Her- 
stellung der Betondecke lingere Zeit geregnet. (AuBentemperatur 
etwa 15°) Offenbar hatte der Regen aus der oberen Schicht einen 
Teil des Zementes herausgewaschen. Nach dem Trocknen bestand 
diese Schicht aus lockerem nicht erhirtendem Pulver. 


Eigene Versuche. 


Zu den folgenden Versuchen wurde ein Zement mit einem 
Erhartungsbeginn von 4 Stunden und einer Abbindezeit von 6 Stunden 
verwendet. Seine Druckfestigkeit betrug nach 7 Tagen 341, nach 
28 Tagen 477 kg/cm’. 

Magerungsversuche mit diesem Zement und einwandfreiem 
Zuschlagmaterial ergaben, daB auch noch bei einem Mischungs- 
verhaltnis von 1:10 nach normaler Erhirtung gute Festigkeiten 
erzielt wurden. 

Magerungsversuche von Zement mit Zuschlagmaterial von Beton- 
mischungen, die nicht erhirtet waren, ergaben folgendes: 

Fette Mischungsverhiltnisse zeigten gute Festigkeiten bei 
normaler Erhirtung, je magerer die Mischungen wurden, desto mehr 
verzogerte sich die Erhartung. 
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Wie beistehende Zahlentafel und Figur 1 zeigen, steigen die 
Verunreinigungen, die der Zuschlagstoff enthalt, auf die gleiche 
Menge Zement bezogen, mit steigendem Mischungsverhiltnis sehr 


rasch geradlinig an. 
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Fig. 1. 
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Mischungs- Mischungsverhiltnis oe fo rong _ Verunreinigungen 
verhiltnis. bei Gesamtmasse schlages on bezogen auf 100 g 
Zement: Zuschlag 100 g Zement 
© Gramm 
i: 0 100 =: 0,00 0,00 0,0 
i: 1 50 : 50,00 7,05 14,1 
Ll: 3 25  :75,00 10,57 42.3 
1: 6 14,38 : 85,80 12,10 84,6 
1: 7 12,5 : 87,50 12,34 98,7 
1: 9 10,0 : 90,00 12,69 126,9 
1: 10 9,09 : 91,91 12,96 141,0 
i: 12 7,69 : 92,31 13,03 169,2 
1: 100 0,99 : 99,00 13,96 1410,0 


/ 


Legen wir eine Siureléslichkeit von 14,1 °/, zugrunde (héchster 
Gehalt an Siureléslichem des Zuschlagmaterials, der bei einem 
nicht erhiirtendem Zemente gefunden wurde), so ergibt sich, daB 
bereits bei einem Mischungsverhiltnis von etwa 1:7 ebensoviel 
Siiurelisliches im Beton vorhanden ist wie Zement (Fig. 2). 


Wie Versuche gezeigt haben, setzen schon geringe Mengen 
Alkalichlorid die Festigkeit des Betons merklich herab, sie wirken 
aber auch in gréBeren Mengen nicht zerstérend auf den Zement 


ein. Dagegen kénnen schon geringe Mengen léslicher Sulfate Zer- 
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stérungen im Beton hervorrufen. Bereits ein Gipsgehalt von iber 
1°/, ist dem Portlandzement gefihrlich, 0,2°/, lésliche Sulfate 
kénnen den Zement unbrauchbar machen.') Es ist klar, daB diese 
Feststellungen nur fiir ein bestimmtes Mischungsverhiltnis gelten 
kénnen, Je magerer das Mischungsverhiltnis, desto gréBer ist 
natiirlich der Gehalt an Verunreinigungen bezogen auf gleiche Teile 
Zement. Wie Figur 2, Kurve 2 zeigt, gehen die Verunreinigungen, 
die im Zuschlagmaterial vorhanden sind, zum allergréBten Teil 
bereits bei geringen Mischungsverhiiltnissen in den Beton. 
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Mischungsverhaltn 
Kurve 1. Gehalt an Verunreinigungen. Kurve 2. Gehalt an Zement. 


Fig. 2. 


Die Hilfte der gesamten Verunreinigungen ist bereits beim 
Mischungsverhiltnis 1:1, 3/4 beim Mischungsverhiltnis 1:3 in den 
Beton gegangen. Fiir Mischungen, die magerer sind als 1:10, 
stehen nur noch im ganzen 8,1 °’, Verunreinigungen zur Verfiigung, 
diese verteilen sich auf die Mischungsverhiltnisse bis 1: 100 mit 
7,82 und dariiber mit 0,28 °/,. 


Wegen der geradlinigen Abhingigkeit der léslichen Bestandteile 
bezogen auf gleiche Teile Zement vom Mischungsverhiiltnis, darf 
man aber nicht auch geradlinige Abhingigkeit der zerstérenden 
Wirkung in Abhingigkeit von der Menge der léslichen Bestandteile 
annehmen. Ganz im Gegenteil zeigen schon die Versuche iiber die 
Erhartungsverzégerung von Zement durch Zusatz geringer Mengen 
Bleioxyd?), daB bei geringfiigiger Zunahme der Verunreinigungen 
ein unverhaltnismiBig starker Anstieg der zerstérenden Kinwirkung 
eintreten kann. 


') Evricw und Nrerzscue, ,,Zement“ 1925, Seite 390. 
2) B. Garage, Z. anorg. u. allg. Chem. 169 (1928), 305. 
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Wie also aus diesen Versuchen hervorgeht, ist bei mageren 
Mischungsverhiltnissen, die wegen der immer steigenden Festigkeits- 
erhéhung der Zemente mehr und mehr in Anwendung kommen, 
erhéhtes Augenmerk auf schidliche Beimengungen zu richten. 
Dieselben Prozentgehalte schidlicher Salze im Zuschlagstoff, die bei 
fetten Mischungsverhiltnissen, wie sie friiher bei Anwendung von 
Zementen, die keine sehr hohe Festigkeit aufwiesen, gebriuchlich 
waren, keinen merklichen Schaden anrichteten, kénnen bei An- 
wendung hochwertiger Zemente und deswegen mageren Mischungs- 
verhiltnisses zur vollstiindigen Zerstérung des Betons fihren. 


Danzig - Langfuhr, Festigkeitslaboratorium der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Dezember 1927. 
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Die Einwirkung von Bleioxyd 
auf das Erharten von Portlandzement. 


Von BERNWARD GARRF, 


Mit 2 Figuren im Text. 


Zement und Beton sind mancherlei Zerstiérungen ausgesetzt, 
die entweder von innen oder von auBen ihren Anfang nehmen kénnen. 
Von chemischen Einfliissen, die Zerstérungen von auBen am Zement 
hervorrufen kénnen, sind zu nennen: schiidliche Beimengungen der 
Luft, z. B. SO, oder Cl-Gehalt, Grundwasser mit hohem Salzgehalt, 
insbesondere sauren und organischen Bestandteilen. Schwefel- und 
zuckerhaltige Bestandteile kénnen Zemente in kurzer Zeit volistiindig 
zerstoren. 


Gips und Kalk sind in gréBeren Mengen die Ursache starker 
Treiberscheinungen, da sie starke RaumvergréBberung bewirken. Von 
innen kénnen ebenfalls die eben erwihnten Bestandteile zerstérend 
wirken. Siuren, Basen, Salze, organische Verbindungen kénnen im 
Anmachewasser vorhanden sein. AuBerdem setzt man dem Zement 
kiinstlich Salze hinzu, um eine bestimmte Wirkung zu erzielen. 
Calciumchlorid z. B. erhéht in geringen Mengen die Festigkeit, ver- 
ringert die Abbindezeit. Ol, Seife macht Beton wasserdicht. 


Zu hoher Gehalt aller dieser Zusiitze kann sehr gefihrlich 
werden, er kann Treiben des Zementes unter Zerbersten der Masse 
oder Zerstérung durch chemische Umsetzungen hervorrufen. Im 
allgemeinen wirken Salzgehalte von mehreren Prozent nicht sehr 
stark auf die Kigenschaften des Zementes ein. 10—50 gr NaCl im 
Liter Anmachewasser sind ohne starke Einwirkung, 0,1—0,25°/, 
Zucker, 1—2°/, Glucose, 2°/, Gerbsiiure sind nur von geringer Kin- 
wirkung. 3°/,iges CaCl, erhéht z. B. die Festigkeit von Beton von 
331 kg/cm? nach 28 tagiger kombinierter Lagerung auf 500kg/cm’. 
Bei héheren Zusiitzen von CaCl, treten Treiberscheinungen auf. 


Neutral reagierende Salze kénnen bis zu hohen Prozentsiitzen 
ohne Kintreten von Zerstérungserscheinungen dem Zement zugesetzt 
werden. 


Z. anorg.u, allg. Chem. Bd. 16%. 20 
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Um so auffalliger ist die im folgenden beschriebene Erscheinung, 
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daB schon 
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Zementes in starker Weise beeinfluBt. 

Portlandzement wurde mit verschiedenen Mengen Bleioxyd unter 
Zusatz von 28°/, Wasser innig vermengt und die Eindrucktiefe der 
Vicatnadel*) zu verschiedenen Zeiten bestimmt. 


A 





NNnan 
,~w~w ‘- 


0001 Yo 
0,050 VY 
0,100 % 
0,200 Yo 
0,500 % 
0,100 % 


P60 


0@+x o0e@eg8 





Stunoen 





Bleioxydzusatz zum Zement die Erhirtung des 



































Fig. 1. 
0,001°/, PbO 0,05°/, PbO 0.1%, PbO 

Zeit in |Eindringtiefe| Zeit in /|Eindringtiefe} Zeit in | Eindringtiefe 
Stunden in mm Stunden in mm Stunden in mm 

0 40 0 40 0 | 40 

6 37 6 36 6 36 

7 8 7 4 7 14 

1), 1 7), | 1 7°), 2 

gt 0,2 91), 0,5 91), 1 

9*/, | 0 9°/, 0 10', 0,1 

0,2°', PbO 0,5°/, PbO 1,0°/, PbO 

Zeit in Eindringtiefe}| Zeit in j|Eindringtiefe} Zeit in | Eindringtiefe 
Stunden in mm Stunden in mm Stunden in mm 

0 40 0 40 0 | 40 

5°), 87 6 88,5 53), 39 

63 84 1 37 6), 39 

7), A 73), 85 71), 36 

8°), 2 9 32 8%), 84 

9°), 1 10 38 93), 30 

10'/, | 0 





') Zylindrische Nadel von 1 mm Durchmesser, belastet mit 300 g. 
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Fig. 1 gibt die Eindringtiefe der Vicatnadel in Abhingigkeit 
von der Zeit wieder. Der reine Zement hatte einen Erbirtungs- 
beginn von 4 Stunden 10 Minuten, eine Abbindezeit von 6 Stunden 
20 Minuten. Schon durch Zusatz von ?/,,o,°/, PbO steigt die Ab- 
bindezeit auf 91/, Stunden an, gréBerer PbO-Zusatz hat weiteres An- 
steigen der Abbindezeit zur Folge. 


Bis 0,2°/, PbO-Gehalt zeigt der Zement rasches Ansteigen der 
Erhartung etwa Stunden nach dem Anmachen (Fig. 1). Je mehr 
sich der PbO-Gehalt 0,2°/, nihert, desto langsamer geht die Er- 
hartung des Zementes vor sich, nachdem das rasche Erhirtungs- 
intervall durchlaufen ist. 

Der Zement mit 0,5- und 1,0°/, PbO-Gehalt zeigt das rasche 
Erhartungsintervall nicht. Nach 10 Stunden dringt die Nadel noch 
etwa 30mm tief ein. 
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Fig. 2 
0,52°/, PbO 1,0°/, PbO 
Zeit in oe iefe Belastung Zeit in |indringtiefe Belastung 
Stunden ri adel in Stund der Nadel in 
& en in g 

iz. in minm in mm 

0 40 | 300 0 | 40 | 300 

16 | 0 16 0 

18°), 24 762 18 24 762 

20 | 0 20 10 

217; | 2 | 21 2 

211), | 32 | 1300 21 | 82 1300 

22 | 22 | 22 | 22 

24 17 24 | 17 

40 | 15 | 2800 40 | 20 | 2000 

46 | 15 | 46 COS 20 | 

48 | 20 5000 48 80 | 3000 

54 0 10000 64 | 25 
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Bei 0,52 und 1,0°/, Gehalt PbO wurde der Erhiirtungsvorgang 
bis 50 Stunden nach dem Anmachen verfolgt. Die Vicatnadel 
wurde zu diesem Zwecke mit héheren Gewichten belastet. Fig. 2 gibt 
die Belastung der Vicatnadel, die nétig ist, um vollstindiges Ein- 
dringen der Nadel in den Zement zu erméglichen, an. 

Wie zu ersehen ist, geht die Erhirtung bei 0,52 und 1,0°/) 
PbO bis 40 Stunden ungefihr gleich rasch vor sich. Nach 40 Stunden 
beginnt der Zement mit 0,52°/, PbO bedeutend rascher zu erhiarten 
als der mit 1°/, PbO. 

Nach 50 Stunden unter Wasser gelegt, zerfillt der Zement 
mit 1°’, PbO sofort, wihrend der Zement mit 0,52°/, PbO fest bleibt. 

Treiben des Zementes tritt bis 1°/, Bleioxydzusatz nicht ein. 
(Gepriift nach der verschiirften Raumbestiindigkeitsprobe, der sog. 
Kugelprobe.) 

Bereits */,,.,°/, Bleioxydgehalt im Zement machen sich durch 
starke Abbindeverzégerungen des Zementes sehr deutlich bemerkbar. 
Hohere Bleioxydzusiitze verziégern die Abbindezeit weiter, bei mehr 
als 1°/, Bleioxydzusatz tritt nur noch geringe Erhiirtung des Zementes 
ein, unter Wasser zerfillt dieser Zement. 

Vermutlich spielen kolloide Vorginge beim Erhiirten des Zementes 
eine ausschlaggebende Rolle. Man mu8 sich demnach vorstellen, 
daB diese kolloiden Vorginge durch Bleioxyd in ungewéhnolich starkem 
MaBe beeinflubt werden. 

Erhitzt man Zementwiirfel gleich nach dem Anmachen mit 
Wasser auf etwa 300° eine Stunde lang und priift die Festigkeit 
der Wiirfel, so findet man keinen Festigkeitsunterschied zwischen 
den mit Bleioxyd und den ohne Bleioxyd hergestellten Wiirfeln. 
Diese Versuche stehen im Einklang mit der eben entwickelten An- 
schauung iiber die Wirkung des Bleioxyds. 


Danzig-Langfuhr, Festigkeitslaboratorium der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Dezember 1927. 
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Direkte oxydimetrische Bestimmung von Perchlorat neben 
groBen Mengen von Chiorat und Chiorid. 


Von EvGcen Sprrausxy und S. Jora. 


Im Zusammenhang mit der Untersuchung der Nebenbildung von 
Perchlorat bei elektrolytischer Darstellung von Chlorat aus Koch- 
salz') muBten wir zunichst eine geniigend zuverliissige, einfache 
und dabei exakte Methode fiir die Bestimmung von Perchlorat in 
Arbeitselektrolyten besitzen. Der Arbeitselektrolyt ist eine ge- 
sittigte Lésung von Natriumchlorat und -chlorid mit einem Gehalt 
von etwa 1,3—1,5°/, Bichromat. 

Dem Problem der quantitativen Bestimmung von Perchlorat 
wird wegen der Bedeutung dieses Stoffes in der Technik (Spreng- 
stoffe, Salpeter) viel Aufmerksamkeit gewidmet und es finden sich 
in der Literatur viele analytische Methoden beschrieben; sie sind 
aber alle wenig brauchbar fiir die Bestimmung kleiner Mengen von 
Perchlorat im Gemisch mit viel Chlorat und Chlorid, weil sie ent- 
weder zu umstindlich sind oder auf der Berechnung des Perchlorat- 
gehaltes als Differenz und nicht auf der Bestimmung dieses Stoffes 
als solchem beruhen. 

Eine der neuesten ist die von Monrer?”) vorgeschlagene und von 
K. A. HorrMann und Hann’) verfeinerte Methode, die darin besteht, dab 
die durch gegenseitige Kinwirkung von Perchlorat und einer Liésung 
von Methylenblau erhaltenen verschieden gefirbten Lésungen und 
die sich bildenden Niederschlige mit Standardlésungen, sowie 
Niederschlagen colorimetrisch verglichen werden. Die Methode hat 
vor allen anderen den Vorzug, dab sie auf der Reaktion des Per- 
chlorats als solchen mit Methylenblau beruht, erforcert aber 
spezielle Zubereitung von vergleichbaren Standardlisungen und ist 
von dem Gehalt anderer Salze abhingig. 





1) Sprratsky, Soxotorr und Weintraus, Russische Zeitschrift fiir an 
vewandle Chemie, Bd. 1, S. 76 und Bd. 2 (1925), 69. 

*) Monier, Arch. Se. plys. et nat. Genuva '4) 42 (1916), 210; Ann. chem. 
analyt. appl. 22, S.1 Zbl. 1917 I, 816; LI, 132. 

) K. A. Horrmany, Ber. 43 (1910), 2627; 58 (1925), 2748. 


| 
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Andererseits gibt es viele andere Methoden der Bestimmung 
von Perchlorat im Gemisch mit Chlorat, die in dem Sinne einander 
nahe stehen, daB der Gehalt an Perchlorat als Differenz von zwei 
analytischen Bestimmungen berechnet wird. : 


1. Die Methode von ScuerrmeGa!) und Czapsxi.*) Durch Glihen 
einer trockenen Probe wird gasometrisch die Gesamtmenge des 
Chlorats- und Perchloratsauerstofis bestimmt, worauf nach einer 
der gewdhnlichen Methoden der Gehalt von Chlorat in einer be- 
sonderen Probe gefunden wird. Die Differenz zwischen der Ge- 
samtmenge von Sauerstoff und der Menge von Chloratsauerstoff ist 
gleich der Sauerstoffmenge im Perchlorat. 


2. Die von Carnot’), BuatTNer und BrassEevr‘*), MaRQuEyRoT‘), 
LeHNnerR und Tossexup®) vorgeschlagenen Methoden bestehen darin, 
da8 eine trockene Mischung aus Perchlorat, Chlorat und Chlorid 
mittels Durchglihen mit Sand, Kalk und anderem in Chlorid ver- 
wandelt und der Gesamtgehalt an Chlorion nach VoLHARD ermittelt 
wird. Darauf findet man durch Subtraktion der Mengen des Chlor- 
ions aus Chlorat und Chlorid, die in besonderen Proben festgestellt 
werden, die Menge von Perchlorat. 


3. Chlorat und Perchlorat reduziert man bis zu Chlorid mittels 
Fe(OH), in einer Alkalilésung [(SsoLEmma‘)] oder mittels Ti,(SO,), 
in einer Siurelésung (H,SO,) [(Rorumunp’), K6énic*), Knecutr’®). 
Der Gesamtgehalt an Chlorid wird alsdann nach VoLHarp be- 
stimmt. Subtrahiert man davon den Gehalt an Chlorat- und Chlorid- 
chlorionen, welche mittels gewéhnlicher Methoden in besonderen 
Proben gefunden werden, so erhilt man die Menge des Perchlorats. 


') Scuzrinaa, Pharm. Weckblad 48, 15 Zbl. 1911, I 508. 

*) Czapsxi, Z. analyt. Chem. 57 (1918), 488. 

) Cannot, Compt. rend. 122 (1896), 452—54. 

*) BLarrner und Brassevr, Bull. Soc. chem. Paris 19, 539; Chem.- Ztg. 24 
(1900), 767. 

°) Marqueyrot, Ann. Chem. analyt. appl. 16 (1911), 167. 

*) Lewes und Morpen, Journ. Amer. ehem. Soc. 34 (1912), 812; Leuner 
und Tossgerup, Journ. Amer. ehem. Soc. 44 (1922), 611; Ditrrica und Botten- 
pacu, Ber. 38 (1905), 751; Branary, Chem.-Ztg. 48 (1919), 691; Witter, Chem.- 
Zig. 21 (1897), 75; Sevrren, Zischr. f. d. ges. SchieSwesen 12 (1917), 17; Kremer, 
Z. anorg. Chem. 10 (1895), 277. 

*) Ssotemma, Z. anorg. Chem, 42 (1904), 127. 

*) Rorumenp, Z. anorg. Chem. 62 (1909), 108. 

*) Kémia, Z. anorg. u. allg. Chem. 120 (1922), 48. 

') Kygcut, Chem. Ztg. 33 (1909), 1188. 
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4. Nach Rorumunp’) [auch Kén1tG*), Knecutr®), Roramenp und 
BurGsTAu.er *)] wird zuerst mit Hilfe eines Salzes des dreiwertigenTitans 
die Gesamtmenge von Perchlorat und Chlorat oxydimetrisch bestimmt, 
worauf die in einer besonderen Probe gefundene Menge des Chlorats 
subtrahiert und so der Gehalt an Perchlorat berechnet wird. 


5. Buattner und Brassrur®), spiterhin auch ScHertmnca und 
Czapski machten den Vorschlag, zur Bestimmung des Perchlorats 
im Chlorat das schwefligsaure Gas zu gebrauchen. Kine be- 
stimmte Portion des zu analysierenden Stoffes in Wasser auf- 
gelést, bearbeiteten sie mit Schwefeldioxyd bis zur vollen Reduktion 
des Chlorats zum Chlorid. Die eine Hilfte der so bearbeiteten 
Fliissigkeit wurde zur Bestimmung des Chlorats als Chlorid nach 
Vo~HAaRD benutzt; die andere Hilfte der Lisung wurde eingedampft, 
der Riickstand bis zur Umwandlung des Perchlorats ebenfalls in 
Chlorid gegliht, woraufhin die Gesamtmenge des Chlorids be- 
stimmt wurde. Die Differenz mu8 den Gehalt von aus Perchlorat 
stammendem Chlorion ergeben. 


Jedoch diirften diese Methoden in Gegenwart grober Mengen 
von Chlorat und Chlorid nicht geniigend genau sein, da der migliche 
Fehler beim Berechnen relativ kleiner Mengen Perchlorat unter 
solchen Bedingungen dem Gehalt desselben nahe kommen oder 
sogar denselben iiberschreiten kann. 


Fiir unsere Untersuchung war eine Methode zur direkten Be- 
stimmung eines jeden derSalze und jedenfalls des Perchlorats als solchen 
zu finden. Es schien uns am zweckmiBigsten, das so verschiedene Ver- 
halten von Perchlorat und Chlorat gegeniiber Reduktionsmitteln in der 
Lésung zu benutzen, und darauf die getrennte oxydimetrische Be- 
stimmung des Perchlorats und des Chlorats zu griinden. Ks hat 
sich nun fiir unseren Fall das iiberhaupt von Scuerinea vor- 
geschlagene Schwefeldioxyd als ein ausgezeichnetes selektives Re- 
duktionsmittel erwiesen, indem es das Chlorat quantitativ zu 
Chlorid reduziert, ohne das Perchlorat irgendwie zu veriindern und 
dabei selbst in Schwefelsiure iibergeht, welche in relativ ver- 
diinnten Lésungen kein Oxydationsmittel darstellt und deswegen 
die weitere oxydimetrische Bestimmung von Perchlorat keineswegs 
stéren kann. 


) Le. 7 i¢ ) le. 
*) Rorumunp und Burastatier, Chem. Ztq. 33 (1909), 1245. 
*) Bratrver und Brassecr, Chem.-Ztg. 24 (1900), 767 u. 793. 
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Von den Reduktionsmitteln, die auf das Perchlorat einwirken 
kénnen, ist, wie es die Arbeiten von Roramunp’), WituiaMms?). 
Kurxc und Lassrer*), Kénic*) Brepicg und Micuen®) zeigten, 
am geeignetsten fiir die oxydimetrische Bestimmung von Perchlorat 
das dreiwertige Titanchlorid in saurer Lésung. 

Indem nun die Einwirkung von dreiwertigem Titan auf das 
Perchlorat stark saure Lésung erfordert, macht sich die Bildung 
von Schwefelsiiure aus Schwefeldioxyd nur noch bequem und verlangt 
keine Neutralisation. 

Die obenerwaihnten Versuche (BLharTNER und BrassEur, ScHeE- 
nInGA, Czapsk1), das schwefligsaure Gas zur analytischen Bestimmung 
von Perchlorat zu gebrauchen, haben mit unserer Methode nur sehr 
wenig Gemeinsames und lésen keinesfalls die von uns gestellte 
Aufgabe, wenn sie ihr Ziel iiberhaupt erreichen. 

In der Tat: 

1. Die Bestimmung von Chlorat als Chlorid nach seiner Zer- 
setzung durch Schwefeldioxyd ist nicht zulissig, weil dabei un- 
umginglich ein Verlust von Chlor in Form von Sauerstoffverbin- 
dungen stattfindet. 

2. Das Eindampfen und das darauffolgende Gliihen des Riick- 
standes, der groBe Mengen von Schwefelsiure und Chlorid enthilt, 
fihrt zum Verlust von Chlorid in Form von Chlorwasserstoff, oder 
erfordert grobe Mengen neutralisierender Mittel, was seinerseits zu 
Fehlern beim Bestimmen des Chlorids fihrt. 

3. Die Kompliziertheit des ganzen Prozesses der Bestimmung 
von Perchlorat, der aus einer ganzen Reihe von Manipulationen be- 
steht, von denen jede mit der Méglichkeit selbstandiger Fehler und 
Verluste verbunden ist, macht wiederum die Methode unzuverlissig. 

4. Endlich ist die Bestimmung des Perchlorats nicht als solches, 
sondern als Differenz der Ergebnisse mehrerer verschiedener Bestim- 
mungen mit allen Nachteilen solcher indirekten Methoden behaftet. 

Die von uns gebrauchte Methode, namlich die unmittelbare 
oxydimetrische Bestimmung von Perchlorat als solchem (nach Rotn- 
mMUND) nach vorheriger vollstindiger Reduktion des anwesenden 
Chlorats durch Schwefeldioxyd und vollstandigem Entfernen des 


’) Rorumunp, Z, anorg. Chem. 62 (1909), 108. 
*) Wituiams, Chem. News 119 (1919), 8. 

} Kuna und Lassiter, Chem. et Industr. 4 (1921), 324. 
‘) Konto, Z. anorg. u. allg. Chem. 120 (1922), 48. 

} Brenic u. Micner, Z. phys. Chem. 100 (1922), 124. 
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Schwefeldioxyds, wobei in einer besonderen Probe das Chlorat als 
solches ebenso oxydimetrisch bestimmt werden kann, ist, soviel uns 
bekannt, von niemandem beschrieben worden, und wir fiihbren des- 
halb hier die folgenden Resultate unserer Arbeit an. 


I. Die Vollstandigkeit der Reduktion von Chlorat durch schweflige 
Saure. 


Die erste Aufgabe unserer experimentellen Untersuchung war 
dahin gerichtet, die Bedingungen quantitativer Reduktion von 
Chlorat zu Chlorid mit Hilfe von schwefligsaurem Gase, und die 
Bedingungen der darauffolgenden Entfernung der schwefligen Siure 
aus der Lésung klarzulegen. 


In einen Kolben von 100 cm* wurden verschiedene Mengen 
(5,0 bis 15 cm*) einer 50°/,-Lésung NaClO, genommen und anf 
30—80 cm* verdiinnt, worauf in der Kilte durch diese Liésung 
schwefligsaures Gas durchgelassen wurde. Anfangs wird das Gas 
gierig aufgesogen, die Lisung wird warm und diese selbst, sowie 
auch der Raum iiber derselben nehmen infolge des sich entwickeln- 
den Chlors und seiner Oxyde eine gelbe Firbung an.') Allmahlich 
entfirben sich die Fliissigkeit und der Raum dariiber, wihrend die 
Lésung sich inzwischen abkihlt. Nach 20—30 Minuten nach der 
Entfarbung ist die Reaktion praktisch zu Ende. Die in der Lisung 
riickstindig gebliebene schweflige Saiure kann praktisch dadurch 
vollig entfernt werden, daB man durch die beinahe bis zum 
Sieden erhitzte Fliissigkeit einen Strom von Luft oder Kohlendioxyd 
durchlaBt. 


Die folgende Tabelle gibt die Ergebnisse der Priifung einzelner 
auf diese Weise bearbeiteten Proben auf den restierenden Chlorat- 
gehalt an, zu dessen Bestimmung jede, wie beschrieben, mit SO, be- 
arbeitete Probe mit FeSO, nach Luner und Rosenpaum’*) gekocht 
und das iiberschiissige FeSO, mit Permanganat abtitriert wurde. 





1) Will man, um das iiberschiissige schwefligsaure Gas auszuniitzen, 
mehrere Analysenproben gleichzeitig mit SO, reduzieren, dann mub man sich 
bei der Nacheinanderschaltung der Kolben vor einer méglichen Explosion 
hiiten und einen neuen Kolben erst dann einschalten, wenn die Fliissigkeit 
und das Gas in dem vorhergehenden Kolben sich schon entfirbt haben. Bei 
der Bearbeitung einer einzelnen Probe mit SO, haben wir auch ohne Ab- 
kiihlung der Fliissigkeit keine Explosionsfille beobachtet. 


*) Luxer, Chem. Techn. Untersuchungsmethoden 1921, S$. 991; Rosenpacm, 
Z. angew. Chem. (1893), 81. 
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Tabelle 1. 








Nr. der Versuche | 1 


Verbrauchtes | 
FeSO,, umgerech- 
net auf em*®KMnO, 


von 7'=0,1074-n. 0,10 —|0,00| 0,05 


Aquiv. von NaClO, 
zuriickgeblieben 


in der betreffenden 
Probe 


| 2 


| 
| 
i 


0,00) 0,05 








| 0,03 | 0,05 





| 


0,00001 —} 0,000005 —_ 0,000005 0,000003 | 0,000005 


Wie man sieht, ist die Reduktion des Chlorats durch schwetlige 
Siure praktisch vollstiindig und ebenso die Entfernung der Reste 
von schwefliger Siure. 


II. Die Priifung der Rothmund’schen Methode der Perchlorat- 
bestimmung in Anwendung auf unsere Aufgabe. 


diinnt mit 


In der niichst folgenden Tabelle 2 sind die Ergebnisse der 
Analyse von chemisch reiner Lésung von KCIlO, mittels TiCl, 
nach Rorumunp angegeben. 
10 cm’-Lésung von KCIO, (Txcio, = 0,491 oxyd. Aquiv.), ver- 


in einen Rundkolben von 400 cm® gebracht. 
Kinleiten von Kohlensiure mit zwei Réhren versehen. 

Durch die Lésung wurde wihrend 15 Minuten Kohlensiiure ge- 
leitet, wonach durch die zweite Offnung im Stopfen eine Lésung 


von TiCl,, 
kontrolliert war, zugegeben wurde. 
mit einem langen Rohr (°/, 


30 cm*® Wasser und 20—60 cm* H,SO, (1:4), wurden 


Der Kolben war zum 


die nach Roramunp hergestellt und mit Permanganat 


Das kurze Rohr wurde ferner 
Meter) verbunden, das zur Kondensation 























Tabelle 2 
mm: me oe BET ee 
KC10, | > | TiCl, Lis. P Zugeg gS | =| | 
. o . =o . | 
ge | = $32 i a SE \£53 | Keo | Differenz | 3 
nom- - oA r- = se ~% |< = | getune- f | i 
- eM) 88 | 8ig)/Se| 8S} den | sen-gel. | & 
men 2D aS Bie a es 2 a / 
= S350, A~ |£/|2\|Se lSc5 
Gr- (= a 3° Fl sig les | | 
Aquiv. _ " ead nae heienstl O,~--amt Pl 
em’ em*| em® St. | cm’® em? em’ em* | Aquiv. | Gr. Aquiv. | _%o 
0.001910 50 |34,90| 54.75| 2 |200| 20! 9,501 43,25 | 0,004860! — 0,000050 |— 1,02 
0004910 50 '35,00 54.96 1St.30M. 200! 20 9,70} 45,26 0,004862! — 0,000048 | — 0,98 
0.004910 20 40,15 63,00 18t.40M..200, — 17,40| 45,60 |0,004897 — 0,000013 | — 0,25 
0.004910 20 40,05 62,90 1 200 — 17,20 | 45,70 0,004908 — 0,000002 — 0,04 
0,004910| 60 50,70 78,58| 1 — 200) — 83,00) 45,53 | 0,004895| — 0,000015 — 0,31 
0001910! 50 50.90 78.88 |1St.20M. 200 — 33,08) 45.80 |0,004919 + 0,000009 |+ 0,15 





43) 
e 


a re 60OUre ON 


rehier 


1,02 
0,98 
0,25 
0.04 
0,31 
0,18 
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des Wasserdampfes diente. Das Reaktionsgemenge wurde binnen 
1—1'/, Stunden bei bestindigem und schwachem Durchleiten von 
Kohlensiure gekocht. Nachdem die Lésung abgekiihlt war, ent- 
fernte man das lange Rohr und fiigte durch das kurze 200 cm® 
reines, kaltes Wasser hinzu. Das Wasser war vorher durch Kochen 
und Durchleiten von Kohlensiure von der Luft befreit. Das tber- 
schiissige TiC], wurde in einer CO,-Atmosphire mit Permanganat 
zuriicktitriert. 

Es ist itibrigens von uns die Beobachtung gemacht worden, dai 
beim Hinzufiigen von MnSO,-Lésung vor dem Abtitrieren des iiber- 
schiissigen dreiwertigen Titans mit Permanganat, wie es Roramun»p 
und Kénie vorgeschlagen haben, das Erkennen des Reaktionsendes 
dadurch erschwert wird, da8 dabei die Firbung des KMnO,-Uber- 
schusses nicht lila-rot, wie gewéhnlich, sondern gelb-braun, und zwar 
sehr verinderlich an Intensitiit und Schattierung ist. Unsere speziell 
vorgenommenen Versuche zeigten, daB, falls die Lisung geniigend ver- 
diinnt wird, die Anwesenheit von Chloriden nicht mehr stérend bei 
der Titration wirkt und die ersten paar Tropfen der Lisung KMnO, 
ohne vorherigen Zusatz von MnSQ, eine intensive Fiirbung ver- 
ursachen, die etwa 2—3 Minuten anhilt, wiihrend eine gleiche 
Lésung mit demselben Gehalt und derselben Verdiinnung von Chlorid 
und Schwefelsiure in Gegenwart von MnSO,-Lisung sogar nach 
fiinf Tropfen keine charaktervolle Farbung bekommt; je mehr MnSO, 
hinzugefigt wird, desto schwieriger ist das Ende der Titration zu kenn- 
zeichnen und desto mehr wird Permanganat zur Titration verbraucht. 

Aus der Tabelle 2 sieht man, da8 das Hinzufiigen von 20 cm’ 
MnSO,-Lésung') den Fehler der Bestimmung von 0,25°/, bis auf 
1,0°/, vergréBert. 

Darauf fuBend, haben wir bei den folgenden Analysen das 
iiberschiissige TiC], ohne Zusatz von MnSO, vorgenommen, dabei 
aber mubte das Reaktionsgemisch mit 200—250 cm® reinem, luft- 
freiem Wasser verdiinnt werden. 


III. Die Priifung der neuen Methode durch Untersuchung einer 
chemisch reinen 50°/, igen Loésung von Natriumchlorat auf den 
Gehalt an Perchlorat. 

10 cm* 50°/, ig chemisch reiner Lésung von NaClO, wurden mit 
schwefligsaurem Gase, wie schon im IL. Teile beschrieben, bearbeitet. 


1) Nach Reiwuarpt: 67 g MnSO, - 4 H,O + 138 cm’ N,PO, (sp. Gew. 1,7) 
+ 130 em* H,SO, (sp. Gew. 1,82) + Wasser bis 1 Liter. 
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Die Flissigkeit wurde dann nach dem Entfernen von schwefliger 
Siure in einen Reagenskolben gebracht, mit 10—20 cm* TiCl,- 
Lisung versetzt und mit Permanganat zuriicktritriert — auf Per- 
chlorat gepriift. (Vgl. Teil IL.) Schwefelsiure wurde zum Ansiuern 
nicht mehr hinzugefiigt, da bei der Reduktion von Chlorat durch 
schwetligsaures Gas auf 1 g Chlorat 2,76 g 100°/,ige H,SO, ent- 


itehen. 
stenen Tabelle 3. 














TiC),-Lésung zugefiigt | Wasser KMn0O, 
Entsprechend weg zugegeben  verbraucht Abweichung 
einer K - nach der bei | in 
| KMn0,-Lés. eeneDS | Reduktion | Riicktitration Gr.-Aquiv. 
0,1074-n. 

cm em? Standen em’ em? 

14,15 21,90 1 250 21,80 0 000011 
13,22 20,50 LSt 40M. 250 20,70 0,000021 
15,10 23,30 LSt.20M. 250 23,30 0,000000 
12,10 17,50 i a 250 17,40 0,000011 
14,40 21,23 1 250 21,20 0,000008 
14,15 21,93 1 250 21,80 0,000014 
13,76 21,29 1St.30M. 250 21,05 0 000026 





Man sieht aus der Tabelle 3 (Kolumne 2, 5 und 6), dab bei der 
tatsiichlichen Abwesenheit des Perchlorats die Bearbeitung der 
Lésung mit schwefligsaurem Gase zwecks Reduktion von Chlorat 
keine Reste hinterliBt, welche auf das TiCl, einwirken und so da- 
durch die Zuverlissigkeit der nachfolgenden, direkten Perchlorat- 
bestimmung irgendwie beeintrichtigen kénnten. 


IV. Bestimmung von Perchlorat in Gegenwart von viel Chlorat. 


Ks wurde ein Gemenge von 5 oder 2,5 cm*-Lésung von KCIO, 
Txcio, = 0,491 oxyd. Aquiv.) + 10 cem* 50°/,-Lésung NaClO, + 10 


Tabelle 4. 





KCIO, TiCl,-Lés. zugefiigt) KMnO, ba KCIO, 
re Entspre chend! } ver- ‘as beiRed.| ge Ditferenz 
nommen einer om inem’d., funden’ gen.-gef. Fehler 
* _ | bei Riiek- KMn().. —_— 
Gr. KMnO,-Lés. | titration - nV 5 | Gr. Gr.-Aquiv. 
Aquiv. 0,1074-n. oe: Aquiv. | 
: e em° em?® em? | 
0.002455 27,50 42.68 19,50 23,12 |0,002483 +0,000028 +1,03 °), 
0.002455 23,95 37,20 14,55 22,65 0,002432) —0,000023 | — 0,94 
0,002455 24,00 36,70 14,04 22,66 (0,002435 —0,000022 —0,88 
0,001228 16,85 25,80 13,65 11,65 \0,001246 +0,000018 | +1,40 
0.001228 15,97 | 24,08 12,04 11,63 0,001246 +0,000018 | + 1,40 
0.001228 12,05 18,35 6,90 11,45 0,001230) +0,000002 | +0,16 


Mittlerer Fehler 


+0,000004 +0,36 °, 











iq 


eo |= & 
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bis 50 cm® H,O hergestellt. Dieses Gemisch wurde zuerst mit 
schwefligsaurem Gase bearbeitet (vgl. Teil I), worauf TiCl, hinzu- 
gegeben und die Lisung auf Perchlorat analysiert wurde (vgl. Teil II). 


V. Bestimmung von Perchlorat in Lésung, die neben betrachtlichen 
Mengen von Chlorat viel Chlorid und auch noch Chromat enthalt. 


Um der Zusammensetzung der Lisungen elektrolytischer Ar- 
beitsbider bei der Herstellung von Chlorat aus Kochsalz niher zu 
treten, haben wir auf kiinstliche Weise ein Gemenge hergestellt, das 


0.2455 Agquiv. in 1 Liter KCIO,, 
50 °/, »  NaClo,, 
8°, » NaCl, 
13—1,5°, ,, Na,Cr0, 
enthielt. 

10 cm® solcher Liésung, bis auf 50 cm® verdiinnt, wurden, wie 
es schon friiher besprochen, mit schwefligsaurem Gase bearbeitet, 
wonach das Perchlorat durch Kochen mit TiC], und Abtitrierung des 
Uberschusses von TiC], mit Permanganat bestimmt wurde. Die 
Gegenwart des Chlorids sowie der oben erwihnten Menge von Chro- 
mat, wie es aus der folgenden Tabelle zu ersehen ist, hat keinen 
merklichen Einflu8 auf die Genauigkeit der Bestimmung von Per- 
chlorat. 

Die Fiarbung (griin-blau), die durch die Gegenwart des redu- 
zierten Chromats in der gebrauchten Verdiinnung (10 cm® der Probe 
in 200 cm* Wasser gelést) verursacht ist, erschwert das Erkennen vom 
Titrationsende des iiberschiissigen TiC], mit Permanganat gar nicht. 




















Tabelle 5. 
= r TL |e | 
KCI1O,  TiCl,-Ls. zugefiigt KMnQ, | Gent KCIO, | 
. 7 ae ver- -D.. 1 
ge Entsprechend praucht ‘bei Red.| 8° Differens Fehler 
nommen | einer | beiRtick- | 12 em*d. | furden | gen.-gef. enies 
Gr.- KMnV.-Lés. | titration | yond _Gr.- | Gr.-Aquiv. 
Aquiv. | 0,1074-n.  0euns | Aquiv. 
em* | cm* em* em* | | 
0.002455 25,00 37,75 15,40 | 22,85 |0,002401| —0,000054 | — 2,2» 
0.002455 25,00 37,75 14,95 22,80 |0,002449) —0,000006 | — 0,24 
0,002455 25,00 37,75 15,10 22,65 (0,002433) — 0,000022 — 0,90 
0,002455 24,95 37,67 15,00 | 22,67 |0,002435| —0,000020 | — 0,82 
0,002455 26,10 39,41 | «16,66 | 22,75 |0,002443) —0,000012 | — 0,47 
0,002455 25,00 37,75 — 14,85 | 22,90 |0,002459) +0,000004 | + 0,16 


Mittlerer Fehler —0,000018 | —0,74 
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Zusammenfassung. 


1. Das Schwefeldioxyd reduziert das Chlorat in seinen Lésungen 
(von 5—20°/,) zum Chlorid praktisch vollstindig, ohne auf das Per- 
chlorat einzuwirken. 

2. Die riickstandige schwetlige Saiure wird binnen 10—15 Mi- 
nuten durch Kochen der Lésung oder Durchleiten von Luft oder 
Kohlensiure aus der Lésung vollig entfernt. 

3. Das nach dem Zersetzen von Chlorat in der Lésung zuriick- 
bleibende Perchlorat kann mit TiC], in stark saurer Lésung nach 
RoruMunD genau bestimmt werden. 

4. Die bei der Reduktion des Chlorats mit schwefliger Siure 
entstehende Schwefelsiure ist fiir die oben erwihnte Reaktion — 
Oxydation von TiC], durch Perchlorat — gerade eben notwendig. 

5. Die Anwesenheit betrichtlicher Mengen von Chlorid wirkt 
nicht ein auf die Genanigkeit der Titration des tiberschiissigen TiC), 
mit Permanganat, falls man das Reaktionsgemenge vor der Titration 
geniigend mit Wasser verdiinnt hat. 

6. Die Anwesenheit kleiner Mengen von Chromaten wirkt auch 
nicht stérend auf die beschriebene Analyse ein. 

7. Der Fehler einzelner Bestimmungen von Perchlorat in Gegen- 
wart von Chlorat, Chlorid und Chromat schwankt in den Grenzen: 
+ 0,000025 Aquiv. (= 0,43 Milligramm KCIO,). 

8. Die von uns ausgearbeitete Methode erlaubt also kleine 
Mengen von Perchlorat in elektrolytischen Badern und iberhaupt 
in Gegenwart von Chlorat, Chlorid und Chromat analytisch zu- 
verlissig und genau, und zwar unmittelbar als solches, oxydimetrisch 


zu ermitteln. 


Moskau, Laboratorium fiir physikalische Chemie der Universitat, 
1. Dexember 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Dezember 1927. 
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Florentium. Il. 
Von Luict Rotua und Lorenzo FERNANDES. 


A. W. Noyes diskutiert in dieser Zeitschrift!) die Frage unserer 
Prioritat in der Entdeckung des Elements 61 und kommt zu dem 
Schlusse, daB diesem Elemente nicht der Name Florentium, sondern 
Illinium zukéme. 

Er bemerkt, daB ,,ein Veréffentlichen in versiegeltem Piickchen‘ 
gleichbedeutend sei mit dem nicht vélligen Sicher-Sein der eigenen 
Ergebnisse. 

Es ist unsere Pflicht, diese Vermutung als irrtiimlich ab- 
zuwelsen. 

Es ist lediglich ein Beweis fiir die Ernsthaftigkeit und unser 
wissenschaftliches Gewissen, daB wir es vorgezogen haben, die ersten 
Ergebnisse unserer Forschung in einem versiegelten Pickchen zu 
beschreiben, das an die Kgl. Accademie dei Lincei gerichtet war, 
und dessen Text dann vollstindig veréffentlicht wurde, damit man 
seinen Inhalt beurteilen kénne, als sie sofort der Offentlichkeit zu 
iibergeben. 

Wir hatten gewiinscht, mit der Verdéffentlichung erst dann be- 
ginnen zu kénnen, wenn unsere Untersuchungen bereits der end- 
giiltigen Liésung entgegengegangen wiren. D.h., es war nicht 
unsere Absicht, lediglich die Notiz der Identifikation zu veréffent- 
lichen, sondern auch die Diskussion der Fraktionierungsmethoden 
und der notwendigen Verfahren zur Anreicherung des neuen Elements, 


Hingegen sahen wir uns gendtigt, in aller Kile die ersten Er- 
gebnisse zu verdffentlichen, da die Arbeiten der amerikanischen 
Chemiker erschienen waren, in denen deren Untersuchung be- 
schrieben war, die sicherlich nicht weiter gediehen war als die unsere. 


Andererseits mufS man Herrn Prof. Noyes auch vom recht- 
lichen Standpunkte aus daran erinnern, daB sonst die Institution 
des versiegelten Paickchens, die aus dem hauptsichlichen Zwecke 
hervorgegangen ist, die Rechte der Prioritét zu schiitzen, und die 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 264. 
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den Wert einer gesetzlichen Handlung besitzt, an sich villig 
wirkungslos wiire. 

Auch die Bemerkung des Herrn Prof. Noyes kann einer solchen 
Institution nicht ihren rechtmiBigen Wert nehmen. 

Sodann ist es auBerordentlich merkwiirdig, daB W. A. Noygs, 
der in dieser Polemik die Aufgabe des Beschiitzers tibernommen 
hat, nun dazu kommt, eine Frage zu betrachten, an deren mégliche 
Diskussion er in seinem letzten Briefe in der ,Nature“ nicht 
einmal gedacht hatte, indem er nimlich ohne weiteres als Datum 
unserer Kntdeckung den Juni 1924") annimmt. 

Erst nachdem sich nach unserer erschépfenden Antwort?) 
herausgestellt hat, dab die von den amerikanischen Chemikern vor 
1924 verdffentlichten Arbeiten keinen beweisenden Wert besaSen, 
sucht man nunmehr iiber dieses Datum zu diskutieren. 

Stark in unserem Rechte halten wir ohne weiteres die recht- 
liche Notwendigkeit fiir erwiesen, dab sich das neue Element 
Florentium nenne. 

') 26. Februar 1927. 

*) Gaxx. chim. Ital. 57 (1927), 290; Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1927), 
40; Nature 119 (1927), 687. 


Florenz, Istituto di chimica generale della R. Universita. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Dezember 1927. 
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Uber die 
Fallbarkeit der Erdsduren durch Natriumverbindungen und 
die quantitative Trennung des Wolframs von Tantal und Niob.') 
Von Water Raymond SCHOELLER und Karu Jann. 


Unter den Erdsiiureverbindungen gebricht es bekanntlich an 
leicht darstellbaren, nichtkolloidalen, wasserbestiindigen Derivaten, 
und dieser Umstand muf als der Hauptgrund fiir die Ungenauigkeit 
vieler in der Erdsiureanalyse gebriiuchlichen Arbeitsmethoden an- 
gesehen werden. Unvollstindige Flockung, Adsorptionserscheinungen 
und Bildung komplexer Mischniederschlige gehéren zu den Schwierig- 
keiten, die hier dem Analytiker das exakte Arbeiten erschweren 
oder gar ganz vereiteln. Ein wahrer Fortschritt wird auf dem 
fraglichen Gebiet dann erzielt worden sein, wenn es gelingt, Nieder- 
schlige von bestimmter Zusammensetzung oder kristallinischer Be- 
schaffenheit zu erhalten und zugleich die Bildung stérender Kom- 
plexe zu verhindern. Von solchen Betrachtungen ausgehend haben 
wir die Alkalisalze der Erdsiiuren einem Studium unterworfen, und 
auf Grund der gesammelten Erfahrungen neue Methoden zur 'l'ren- 
nung des Wolframs vow Tantal und Niob ausgearbeitet. 

Tantalate und Niobate der Alkalien werden erhalten, wenn die 
Pentoxyde mit Alkalihydroxyd oder -carbonat geschmolzen werden; 
infolge der Schwerléslichkeit der Natriumsalze kinnen letztere auber- 
dem noch durch Fillung der Kaliumsalzlésungen mit Natriumver- 
bindungen dargestellt werden. Von praktischer Bedeutung sind 
folgende Salze: 

4K,0-3Ta,O, -16H,O, 4K,0-3Nb,0,-16H,0, 
4Na,0-3Ta,0,-25H,O, 7Na,O-6Nb,0, -32H,0. 

Mit Ausnahme des Natriumniobats handelt es sich also um die 
,Hexa-“ oder 4:3 Verbindungen. In der Literatur wird Natrium- 
niobat hiiufig als Hexa- oder als Metaniobat (NaNbO,) angesprochen, 
doch pflichten wir BEprorp’) bei, daB dem gefillten Salz die 7:6 
Forme] zukommt. 


') Originalabhandlungen: Analyst 51 (1926), 613—620; 52 (1927), 504—514. 
Freie abgekiirzte Ubersetzung von W. R. Scuog.ien. 
*) Journ. Amer. Chem. Soe. 27 (1905), 1216. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 169. v1 
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Erster Teil. 
Fallung der Erdsauren durch Natriumsalze. 


A. Fallung in konzentrierter Liésung. 


Konzentrierte Lésungen von Kaliumtantalat und -niobat werden 
nicht nur durch Natriumhydroxyd, sondern auch durch Carbonat, 
Nitrat und Chlorid kristallinisch gefallt. DaB beim analytischen 
Arbeiten vorzugshalber neutrale Salze zur Anwendung gelangen 
sollen, liegt auf der Hand. SchlieBlich blieben wir beim Natrium- 
chlorid, als dem zugiinglichsten und billigsten Reinreagens. 

Zur Orientierung tiber die Vollstindigkeit der Fallung wurden 
folgende Léslichkeitsbestimmungen angestellt. Verwendet wurde eine 
Lésung, die in 20 cm® je 0,076 Ta,O, und 0,046 g Nb,O, als Kalium- 
salz enthielt. Die abgemessenen 20-cm*-Anteile wurden dann, wie 
in der Tabelle angegeben, mit festem Natriumsalz versetzt, und zwar 
mit oder ohne Zusatz von Kaliumcarbonat; nach dem Stehen iiber 
Nacht wurde filtriert, und die in den Filtraten restierende Erdsiure 
durch Kochen mit einem geringen UberschuB von Essigsiiure gefillt. 





g Erdsiiure in 20 cm* Filtrat 
Kein K,CO, Zusatz von 3g K,CO, 


Fillungsmittel 


NaNO., gesittigct 0,0008 0,0026 
lie a 0,0003 0,0016 

ciel set 0,0005 0,0142 
NaCl, gesiittigt 0,0005 0,0014 
—— = 0,0004 0,0019 

, 0,0008 0,0426 





Aus den Zahlen ist ersichtlich, da8 Natriumchlorid und -nitrat 
ungefihr dieselbe fillende Wirkung ausiiben, sei es in gesiittigter 
oder halbgesittigter Lésung; dagegen erhéht Kaliumion die Lés- 
lichkeit, besonders in der halbgesiittigten Chloridlésung. 

Zusammensetzung der Niederschlige. Die Bestimmung 
des Verhiltnisses von Alkali zu Erdsiure wird weiter unten be- 


sprochen werden. Was nun das Alkali selbst anbetrifft, so stellten 


wir fest, daB die Niederschlige einen geringen, verinderlichen Kali- 
gehalt zeigen, welcher in keinem einfachen molekularen Verhiltnis 
zur Erdsiiure steht: in einem Natriumtantalatpriparat ergab sich 
ein molekulares K,O:Na,O-Verhiltnis von 1:13,977; in einem 
Natriumniobatniederschlag dagegen war das Verhiltnis 1 : 9,720. 
Da wir diesem geringen Kaligehalt keine praktische analytische Be- 
deutung beimessen, haben wir ihn nicht niher studiert; bis auf 
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weiteres sind wir der Ansicht, dab es sich entweder um unyoll- 
stiindigen Austausch von Kalium gegen Natrium, oder vielleicht um 
feste Lésungen handelt. Vom Standpunkt der analytischen Verwendung 
werden wir die Niederschliige einfach als Natriumsalze ansprechen. 

4:3 Natriumtantalat. Zur Darstellang schmelzen wir etwa 
0,25 bis 0,5 g Tantaloxyd mit 3 g Kaliumcarbonat im Platintiegel, 
bis die fliissige Masse ganz klar ist, und lassen alsdann an der 
Tiegelwandung erstarren. Ein Stiickchen Kaliumhydroxyd (weniger 
als 0,5 g) wird hinzugegeben und der Tiegel halb mit Wasser ge- 
fiillt auf dem Wasserbad belassen, bis eine klare oder fast klare 
Lésung entstanden ist. Diese wird mit etwas heibem Wasser in 
ein Becherglas von 250 cm® Inhalt gespiilt, und die heiBe F liissig- 
keit durch allmihlichen Zusatz von festem Natriumchlorid (etwa 
17 g per 50 cm’) und Umschwenken gefillt; die GefiBwiinde werden 
mit etwas halbgesittigter Kochsalzlisung gespiilt. Nach dem Stehen 
iiber Nacht wird durch ein Filter dekantiert und der pulverige 
Niederschlag im Glase mit halbgesiittigter Salzlésung von bei- 
gemischtem, festem Kochsalz befreit. Der Kaliumhydroxydzusatz 
hat den Zweck, die hydrolytische Spaltung des 4:3 Kaliumtantalats 
zuriickzudringen; tatsiichlich beférdert er eine schnellere und voll- 
stindigere Abscheidung des Natriumsalzes. 

Der Niederschlag kann nicht direkt zur Wigung gebracht 
werden; er wird daher wie folgt in T'antaloxyd iibergefiihrt. Filter 
und Niederschlag werden im FillungsgefiB mit 50 cm* heifen 
Wassers sorgfiltig verriihrt. Nach Zusatz von Methylorange wird 
schwach mit Salzsiure angesiuert und die Fliissigkeit einige Stunden 
auf dem Wasserbad sich selbst iiberlassen. Dann wird der Nieder- 
schlag gesammelt, mit zweiprozentiger Ammonnitratlisung gewaschen 
und nach starkem Gliihen als Ta,O, gewogen. Der geringen Lds- 
lichkeit des Natriumtantalats entsprechend wiegt das Kndprodukt 
einige Milligramm weniger als die Kinwage. 

Nun machten wir die Beobachtung, dab die zur Zersetzung des 
Natriumtantalats nétige Siuremenge dem in dem Niederschlag ent- 
haltenen Alkali geniigend genau entspricht, um die Zusammen- 
setzung des Salzes aus dem Durchschnitt einer Anzahl ‘litrationen 
zu berechnen. Die maBanalytische Bestimmung wird einfach so 
ausgefiihrt, daB die oben beschriebene Behandlung des Nieder- 
schlages mit 0,l-normaler Salzsiure unter fortgesetztem Riihren 
ausgefiihrt wird; die Ablesung erfolgt, wenn die Neutralnuance der 
Methylorange nach einigem Riihren anhalt. Die Genauigkeit der 


2i* 
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alkalimetrischen Bestimmung wird leider einigermaBen beeintrichtigt, 
zunichst schon durch die Gegenwart des voluminésen Niederschlags, 
sodann aber durch seine Adsorptionsfihigkeit fir Saure wie auch: 
Alkali. Nach der Titration wird zur gravimetrischen Bestimmung 
der Tantalsiure ein kleiner Uberschu8 der Normalsiure zugesetzt 
und wie oben verfahren. Zur Berechnung nimmt man natiirlich 
das Gewicht des ausgewogenen Oxyds. Acht aufeinanderfolgende 
Bestimmungen von Mengen, die dem Analytiker zur Zeit nicht be- 
kannt waren, ergaben folgende Resultate: 





, Kinwage cm”* Auswage g ‘Ta, 0, 
Versuch me - 

g Ta,O, 0,1 NV Siure g Ta,O, pro em* 

0,1558 9,15 0,1530 0,01673 

2 0,2034 12,20 0,1996 0,01636 

3 0,1540 9,15 0,1516 0,01657 

; 0,1621 9,63 0,1590 0,01650 

5 0,2050 12,38 0,2017 0,01629 

6 0,3028 17,93 0,2987 0,01666 

7 0,2024 11,83 0,1996 0,01687 

8 0,3053 17,99 0,3003 0,01669 


Im Durechschnitt: 0,01658 
Berechnet fiir 4Na,O-Ta,O,: 0,01661 


7:6 Natriumniobat. Zur Darstellung dieses Salzes halt man 
sich genau an die fiir das Tantalat gegebene Vorschrift. Zwar ist 
hier der Zusatz von etwas Kaliumhydroxyd zur Lésung der Schmelze 
eigentlich unnétig, da das 4:3 Kaliumniobat sich in konzentrierter 
Lésung nicht merkbar zersetzt; trotzdem behandelten wir auch hier 
mit Kaliumhydroxyd, um eine einheitliche, auf Mischoxyde anzu- 
wendende Behandlungsweise durchzufihren. 

Von den acht aufeinanderfolgenden Bestimmungen wurden 
Nr. 3—8 vom Analytiker in Unkenntnis der jeweilig angewandten 
Menge erhalten: 





Sided Einwage | em® Auswage g Nb,O, 
—— g Nb,O 0,1 N Sdure g Nb,O, pro em* 
0,3010 26,77 0,2973 0,01111 

» 0,2482 21,59 0,2450 0,01135 

3 0.2666 23,17 0,2598 0,01121 

4 0.3250 28,42 0.3230 0.01137 

5 0.2564 21,71 0,2508 0,01155 

6 0,2528 21,47 0,2479 0,01155 

7 0,2048 17,75 0,1976 0,01113 

g 0,1814 15,06 0,1740  —-0,01155 


Im Durchsehnitt: 0,01135 

Berechnet fiir 7Na,O-6Nb,O,: 0,01141 
» 4Na,0-3Nb,0,: 0,00998 
Na,0-Nb,O, : 0,01331 


= © 
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Versuch einer indirekten alkalimetrischen Bestim- 
mung der beiden Erdsaiuren. Da das Alkali in den Nieder- 
schligen auf titrimetrischem Wege bestimmbar ist, machten wir 
eine Anzahl Versuche, das Verhiltnis Ta,O,:Nb,O, in Mischnieder- 
schligen durch Messung des darin enthaltenen Alkalis zu ermitteln: 
in der Tat wire dies eine verbliffend einfache Lésung eines der 
schwierigsten Probleme der Mineralanalyse. Leider stellte sich aber 
heraus, daB die Methode in der oben angegebenen Form keine ge- 
niigend genauen Resultate liefert. Der Differentialfaktor ist ja 
naturgemiB ein sehr groBer: 1 g Nb,O, verbraucht 87,66, 1 g ‘T'a,O, 
60,20 cm® 0,1 N Saiure; Differenz, 27,46 cm®. Jedes cm® iiber 60,2 
entspricht also 0,0364 g Nb,O,. Nun ist Methylorange, obwohl an- 
scheinend der einzige brauchbare, ein zu unempfindlicher Indicator 
fiir 0,1 N Séure; weiter wird das Erfassen des Endpunkts durch den 
reichlichen Niederschlag erschwert, und dieser wiederum adsorbiert 
Siure sowohl wie Alkali. Andere Indicatoren werden durch das 
amphotere Gel mehr oder weniger stark in ihrem Verhalten beein- 
tiuBt. Obwohl die Reaktion zweifellos stéchiometrisch verliuft, ist 
der Gebrauch von Farbenindicatoren das wahre Hindernis, an dem 
die Methode scheitert. Es ist nicht ausgeschlossen, daB eine Art elek- 
trometrischer Bestimmung zum Ziele fiihren dirfte. 


B. Fallung in verdiinnter Lésung. 


Die Fiallung verdiinnter Kaliumsalzlésungen der Erdsiiuren 
durch neutrale Alkalisalze wurde schon von Rosr beobachtet. Er 
fand, daB Alkalichlorid, -nitrat oder -sulfat in der verdiinnten 
Lésung keine sofortige Fillung hervorrufen; die Lésung werde 
héchstens schwach opalisierend, aber nach einiger Zeit bilde sich 
ein reichlicher Niederschlag. Das Wesen dieses Vorgangs konnte 
sich Rost damals nicht genau erkliiren: handelt es sich ja hier 
offenbar um eine kolloidchemische Erscheinung. In der verdiinnten 
Lésung erleidet das erdsaure Salz hydrolytische Spaltung, und der 
Klektrolytzusatz beférdert die Flockung des Erdsiuresols. Das Gel 
enthalt adsorbiertes Alkali, daher Rosr den Niederschlag als ,,saures 
Tantalat“ bezeichnete. 

Nun haben wir festgestellt, daB obige Reaktion in Gegenwart 
von Alkalibicarbonat bei Kochhitze ziemlich rasch verliuft; diese 
,,Bicarbonathydrolyse* machen wir uns zu Nutze, um die geringen, 
der Natriumchloridfillung entgangenen Mengen Erdsiure wieder- 
zugewinnen, ohne dazu genétigt zu sein, die Flissigkeit anzusiuern. 
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Wir behandeln das Filtrat der Natriumchloridfaillung mit einem 
Tropfen Phenolphthalein und verdiinnter Salzsiure, bis die rote 
Farbe fast verschwindet. Dann wird auf dem Wasserbad digeriert 
und hin und wieder einige Trépfchen Siure zugesetzt, bis die rote 
Firbung auBerst schwach bleibt. Gewdéhnlich tritt in 15—20 Minuten 
Flockung ein. Nach mehrstiindigem Stehen wird abfiltriert, mit 
halbgesiittigter Kochsalzlésung gewaschen und das Filterchen mit 
etwas Wasser im FillungsgefiB zu Brei verrithrt. Nun wird zwecks 
Entfernung adsorbierten Alkalis mit einem kleinen Uberschu8 von 
Salzsiiure (Methylorange) auf dem Wasserbad stehen gelassen; dann 
wird der Niederschlag gesammelt, mit Ammonnitratlésung gewaschen 
und zu Pentoxyd vergliiht. Unsere Versuche ergaben: 











Versuch | Einwage | Auswage | Fehler 
1 0,0088 g Ta,O, 0,0093 + 0,0005 
2 0,0084 g Ta,O, 0,0041 + 0,0007 
3 0,0095 g Nb,O, 0,0058 — 0,0037 
4 0,0036 g Nb,O, 0,0022 — 0,0014 
5 _ 0,0070 g (Ta, Nb),O, 0,0064 — 0,0006 





Das Ausbringen der Tantalsiure ergab also einen Mehrwert, 
welcher durch Adsorption bedingt sein muB; Niobsiiure flockt keines- 
wegs so leicht und vollstiindig. Die gemischten Siuren werden da- 
gegen leichter zuriickgewonnen. 


Zweiter Teil. 
Eine neve Fallungsmethode fir Wolframsaure. 

Bevor nun die Trennung des Wolframs von den Erdséuren zur 
Besprechung kommt, wollen wir kurz iiber eine neue Fillungs- 
methode fiir Wolframsiure berichten. Gewdhnlich wird dieselbe 
aus Lisungen, welche neben Alkaliwolframat noch viel Alkalicarbo- 
nat (-hydroxyd) enthalten, nach dem Neutralisieren mit Salpeter- 
siure als Mercurowolframat abgeschieden. Ist nun mehr als eine 
untergeordnete Menge Chlorid in der Liésung, so ist die Fiallung 
mit Mercuronitrat nicht mehr angingig. In solchen Fallen greift 
man zu organischen Fiallungsmitteln, gewéhnlich Cinchonin. Das- 
selbe fiihrt jedoch nicht immer ganz zum Ziel: bei Gegenwart von 
viel Alkalichlorid ist niimlich die Ausscheidung des Cinchonin- 
wolframats eine sehr langsame, bzw. etwas unvollstindige, wie das 
in der Literatur hie und da hervorgehoben wird. Als wir vor die 
Aufgabe gestellt wurden, kleinere Quantitéten Wolframsiure (weniger 
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als 0,05 g) zuriickzugewinnen aus Lisungen, welche 20—30 g Koch- 
salz und médglicherweise wenige Milligramm Erdsiure enthielten, 
wandten wir zunichst eine fiinfprozentige Cinchoninlésung (Chlor- 
hydrat) an. Wir iiberzeugten uns, dab reine Wolframatlésungen in 
der Tat quantitativ durch das Reagens gefillt werden. Kam es 
nun aber zu unseren stark kochsalzhaltigen Lisungen, so beobach- 
teten wir gewodhnlich ein Minderausbringen von etwa 0,5—4 Milli- 
gramm. Manchmal triibten sich die klaren Filtrate nach mehr- 
tigigem Stehen und setzten einen sehr geringen Niederschlag ab. 
Fallung mit Benzidin ergab noch niedrigere Ausbeuten als Cinchonin. 

Nun wirkt Tannin auf Wolframsiure ganz iihnlich wie auf die 
Erdsiiuren ein’), indem es einen voluminésen, gefirbten Niederschlag 
hervorbringt. Wir stellten fest, daB die Fillung angesiiuerter 
Wolframatlésungen in Form des braunen ‘l'anninadsorptionskom- 
plexes nicht ganz quantitativ ist, daB aber die braune Fiirbung des 
Filtrats die geringe Menge der nichtgefillten Wolframsiiure ge- 
wissermaBen sichtbar macht. Dieser Anteil war nun unseres Er- 
achtens in kolloidaler Liésung, daher wahrscheinlich leichter fablich 
gemacht durch ein fiir Gerbsiure spezifisches Fillungsmittel, z. B. 
Alkaloide. Als wir daher das braune, Uberschu® an Tannin ent- 
haltende Filtrat mit Cinchoninchlorhydrat kochten, erhielten wir 
einen Niederschlag, der tatsiichlich den Rest der Wolframsiiure ent- 
hielt. In dieser Methode ist die Anwesenheit von Natriumchlorid 
geradezu notwendig. Der braune Niederschlag ist sehr volumindés, 
daher ist die Methode am geeignetsten fiir kleine Mengen Wolfram- 
siure, d. h. gerade der Fall, wo andere Methoden unsicher werden. 

Arbeitsvorschrift. Die alkalische, Alkalichlorid enthaltende 
Wolframatlésung (100—150 cm*) wird mit Salzsiiure gegen Phenol- 
phthalein zum Bicarbonatstadium neutralisiert und mit einer frisch 
bereiteten Lésung von 0,5 g Tannin behandelt; dieses fiockt bei 
hoher Chloridkonzentration zum Teil weiB aus. Nun wird mit ver- 
diinnter Salzsiiure angesiiuert, wodurch die braune Farbe des 
Wolframkomplexes auftritt, und die Lésung einige Minuten gelinde 
gekocht; sodann erfolgt der Zusatz der Cinchoninlésung (etwa 10 cm* 
zu 2°/,) und weiteres Kochen wiahrend einiger Minuten, wodurch 
der hell gefirbte Cinchoninniederschlag sich griindlich mit der 
dunklen Tanninfallung vermischt. Man lasse 6 Stunden oder iiber 
Nacht kalt stehen. Die klare Fliissigkeit wird durch 9 oder 11 cm 





') Powett und ScHoeirer, Z. anorg. u. allg. Chem. 151 (1926), 222. 
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Filter dekantiert, der riickstindige Niederschlag dann sorgfiltig mit 
Papierbrei vermischt und zur Entfernung der Salze griindlich aus- 
gewaschen: dieses geschieht mit kalter gerbsiurehaltiger Ammon- 
chloridlésung (5°/,). Eine weiBe Triibung, welche beim Vermischen 
von Filtrat und Waschwasser entsteht, wird nicht beriicksichtigt. 
Solite ein Teil des Niederschlags plastisch am Becherglas anhaften, 
so kann er leicht mit etwas Papierbrei und angewirmter Wasch- 
‘liissigkeit mit Hilfe des Glasstabes entfernt werden. Filter und 
Niederschlag werden im tarierten Porzellantiegel getrocknet, gelinde 
erhitzt, bis die Verkohlung beendet ist, dann auf dem Tondreieck 
gegliiht, bis der Niederschlag gelb ist. Er wird als WO, gewogen. 

Beleganalysen. In Analysen 1, 2 und 5 wurde der Cin- 
choninniederschlag im Filtrat der Gerbsiurefillung hervorgebracht 
und die beiden separat gegliht und gewogen. Versuche 3, 4 und 6 
dagegen wurden genau nach obiger Vorschrift ausgefiihrt. 





| Einwage | Seante- | Cinchonia- | Auswage ‘Fehler 
Versuch : ©" |  fallung fillung 8 
g | g g | g g 
0,0364 0,0336 0,0023 0,0359 — 0,0005 
” 0,0532 0,0490 0,0046 0,0536 + 0,0004 
4 0,0044 - 0,0047 +- 0,0003 
4 0),0229 — — 0,0233 -- 0,0004 
i 0,0444 0,037) 0,0072 0,0443 0,0001 
6 0,0440 — 0,0443 » 2 0,0008 


In Versuch 1 war ein kleiner mechanischer Verlust zu ver- 
zeichnen. Ks ist also ersichtlich, daB die Resultate recht befriedigend 
sind. Diese Arbeitsweise diirfte bei der Analyse armer Wolfram- 
erze u. dgl. gute Dienste leisten. 


Dritter Teil. 
Neue Methoden zur Trennung des Wolframs von Tantal und Niob. 


Dieselben beruhen auf der Beobachtung, da8 Natriumwolframat, 
im Gegensatz zu Natriumtantalat und -niobat, in Lésungen von hoher 
Natriumionenkonzentration leicht léslich ist. Der kristallinische 
Niederschlag adsorbiert kein Wolframat, und die Fiallung geschieht 
in alkalischer, heteropolysiurefreier Lésung. In der Mineralanalyse 
kommen zwei Fille vor, nimlich A. Erdsiureminerale, die wenig 
Woltram enthalten, und B. Wolframerze mit sehr geringem Erd- 


siuregehalt. Im folgenden ist fiir jeden der beiden Fille eine 


passende Methode gegeben. 
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Methode A (trennt wenig Wolfram von viel Erdsiure) 
Dieselbe beruht auf der im ersten Teil beschriebenen Fiallung mittels 
Chlornatrium. Das Oxydgemisch (0,5 g oder eine gréSere Menge) 
wird mit 3g Kaliumcarbonat bei hoher Temperatur geschmolzen, 
die Schmelze mit etwas Kaliumhydroxyd in Wasser gelést und die 
heiBe Lisung allmihlich mit einem UberschuB von festem Chlor- 
natrium behandelt. Nach dem Stehen iiber Nacht wird die Fliissig- 
keit dekantiert, der Niederschlag vom ungelisten Kochsalz mit halb- 
gesittigter Salzlésung befreit und dann mit derselben Liésung gut 
gewaschen. 

Will man die Erdsiiuren direkt bestimmen, so wird der Natrium- 
niederschlag mit Siiure zersetzt usw., genau nach der Vorschrift fiir 
.4:3 Natriumtantalat*; in dieser Weise erhilt man die Haupt- 
fraktion der Erdsiuren in reiner Form (P'). 

Das Filtrat vom Kochsalzniederschlag enthilt alles Wolfram, 
sowie wenige Milligramm Erdsiuren. Diese werden zuniichst durch 
die .,Bicarbonathydrolyse“ (vgl. oben) gefillt, indem zugesetztes 
Phenolphthalein mit verdiinnter Salzsiure vorsichtig entfirbt und 
die Fliissigkeit heiB digeriert wird, bis der geringe Niederschlag (P*) 
flockig wird. Dieser wird gesammelt und, wie vorher beschrieben, 
gewaschen, mit etwas verdiinnter Siiure digeriert usw. Die Summe 
P+ P?® ergibt den Gehalt des Oxydgemisches an (Ta, Nb),O,. 

Das nur noch Wolframat enthaltende Filtrat vom Niederschlage }? 
wird nunmehr nach der oben beschriebenen ‘l'annin—Cinchonin- 
methode behandelt. Das gegliihte und gewogene WO, mub rein 
gelb sein; seine Farbe ist gegen eine geringe Beimischung von Erd- 
siuren empfindlich. Wird es im Porzellantiegel mit etwas starker 
Natronlauge behandelt, so mu es sich klar lésen. Andernfalls wird 
die triibe Fliissigkeit in ein Bechergliischen gespiilt, das Alkali 
mittels Salzsiiure wieder in Bicarbonat iibergefiihrt und heib digeriert, 
bis Flockung eintritt. Der geringe Niederschlag P* wird genau wie 
P* behandelt; sein Gewicht wird von dem des WO, abgezogen und 
den Pentoxyden zugerechnet. Diese nachtrigliche Behandlung kommt 
eigentlich nur bei einer Wolfram—Niobtrennung in Betracht, da 
tantalfreie Niobsiure im [?-Stadium nicht leicht quantitativ aus- 
Hlockt. 

Beleganalysen: Wolfram von Tantal, Versuche 1—5; Wolfram 
von Niob, Versuche 6—10; Wolfram von den Erdsiuren, Versuche 
11—16. Das fiir die letzteren Versuche angewandte Erdsiure- 
gemisch enthielt 61,4°/, Ta,O, und 38,6°/, Nb,O,. 
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Ver. Kinwage z aan Gefunden Fehler 

such °M,0, WO, Pp? p? MO, WO, 4,0; wo, 

- g - “ - = = ae 

Ta 1 06,1022 0.0202 0,1018 -) 0,1018 0,0215 —0,0004 -+0,0013 
2 00,0995 0,0204 | 0,0970 0,0020 0,0990 0,0206 —0,0005 +0,0002 
S 00,1002 0,0264 0,0980 0,0016 0,0996 0,0254 —0,0006 —0,0010 
4 00,1500 0,0548 | 0,1510 0,0008 0,1518 0,0536 | —0,0018 —0,0007 

» 5 00,2848 0,0245 | 0.2798 0,0066 0,2864 0,0249 | +-0,0016 +0,0004 

Nb 6 0,1031 0,0224 | 0,1012 0,0009 0.1021 0,0220 —0,0010 —0,0004 
7 00,8296 0,0090 | 0,3282 —*) 0,38282 0,0092 ,—0,0014 +0,0002 
S 0,2055 0,0421 | 0,2022 0,0022 0,2044 0,0424 —0,0011 -+-0,0003 
9 0,3004 0,0338 0,2976 0,0035°) 0,3011 0,0334 +-0,0007 —0,0004 

, 10 O2766 0,0125 00,2701 0,0048%) 0,2749 0,0116 —0,0017 —0,0009 

EA 11 0,4562 0,0582 0,4558 0,0009 0,4567 0,0574 -+-0,0005 —0,0008 
12 O,4772 0,03880 0,4760 0,0015 0.4775 0,0376 | +0,0003 —0,0004 
1S 0.8128 0,0255 0,8106 0,0024 | 0,8130 0,0256 | +0,0002 +0,0001 
14 0,2287 0,0475 | 0.2227 0,0016  0,2243 0,0478 | +0,0006 -+-0,0003 
i5 , 0,8221 0,0353 0,3188 0,0028 0,8216 0,0349 —0,0005 —0,0004 
16 | 0.8724 0,0072 0,3696 0,0025 | 0.3721 0,0067 —0,0003 —0,0005 


') P* wurde nicht gefallt, daher positiver WO,-Fehler. 
*) Es fiel kein P? aus. 5) Besteht aus P*? + P*. 

Methode B (trennt wenig Erdsaiure von viel Wolfram- 
siure). In diesem Fall schmilzt man 1 g des Oxyds mit 2g Natrium- 
hydroxyd im Nickeltiegel. Verstiiubung, welche eintreten mag, wenn 
das schmelzende Alkali auf die Wolframsiure einwirkt, vermeiden 
wir dadurch, dab wir das Oxyd zusammen mit dem Alkali im Tiegel 
mit einigen ‘T'ropfen Wasser befeuchten und dann bei gelinder 
Wirme trocknen; auf diese Weise lést sich der gréBte Teil des 
Oxyds, bevor das Wasser ausgetrieben ist. Die Schmelze braucht 
nur etwa '/, Minute in Rotglut erhalten zu werden. Nach dem Er- 
kalten bringt man 10 cm® halbgesattigter Kochsalzlésung in den 
Tiegel, erwiirmt gelinde bis zur Auflésung und laBt einige Stunden 
in der Kialte stehen. Der Niederschlag wird nun mit einer kleinen 
Menge Papierbrei vermischt, in einem kleinen Trichter auf einem 
dichten Pfrépfehen von Papierbrei gesammelt und mit halbgesittigter 
Salzlésung in Portionen von 1—1,5 cm® gewaschen, bis rotes Lackmus- 
papier kaum gebliut wird (d. h. 8—10mal) Filtrat und Wasch- 
wasser belaufen sich zusammen auf 20—30cm*. Filter und Nieder- 
schlag werden in ein kleines Becherglas gespiilt und mit einigen 
Tropfen Salzsiure hei8 digeriert; nach einigem Stehen sammelt 
man auf einem 5-cm-Filter, wischt mit Ammonnitratlésung, gliht 
Der Hauptbestandteil WO, ergibt sich 


und wiigt als (‘T'a, Nb),O,. 
aus der Differenz. 
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Zur unzweideutigen Charakterisierung der Erdsiuren wird der 
gewogene Niederschlag mit etwas Kaliumcarbonat auf einem Platin- 
deckel geschmolzen; die Masse list man in einigen Tropfen Wasser 
und siittigt mit Kochsalz, wodurch der charakteristische kristallinische 
Niederschlag entsteht. Man kann aber auch mit Bisulfat aufschlieBen, 
die Schmelze in Ammonoxalat auflésen, und Tantal wie Niob nach 
PowELL und SouHoe.ueEr’s Tanninmethode (Il. c.) nachweisen oder 
bestimmen. 

Beleganalysen. Trotz der relativ groBen Kinwage an Wolfram- 
oxyd hat das Verfahren fast den Anschein einer Mikrobestimmung; 
15 cm*® Waschfliissigkeit geniigten zur Entfernung des Natrium- 
wolframats. 











Einwage | Gefundenes Fehler 
Pentoxyd WO, | Pentoxyd 7 
0,0108 g Nb,O, 1,000 | 0,0107 | 0,0001 
0,0083 ¢ Nb,O, 1,000 0,0082 | 0,0001 
0,0062 g ‘Ta,O, 1,000 0,0061 | — 0,0001 
0,0018 g (Ta, Nb),O, 1,000 0,0019 0,0001 
0,0050 g (Ta, Nb), 0, — 0,0047 | — 0.0003 
i 


Das ausgewogene Pentoxyd gab iiuBerst scharfe Reaktion auf 
Erdsauren. 
Vierter Teil. 
Kritische Bemerkungen zu den bisher gebrauchlichen 
Trennungsmethoden. 


Es handelt sich hier hauptsiichlich um drei Verfahren, welche 
der Reihe nach besprochen werden sollen. Vorausschicken michten 
wir, daB die Kritik der unter A. aufgefiihrten Extraktion mit 
Schwefelammon, sowie des unter B. gegebenen Schmelzverfahrens 
auch auf die Trennung des Zinns und Antimons von den Erdsiiuren 
auszudehnen ist. 

Methode A. Extraktion der Hydroxyde mit Ammoniak 
oder Schwefelammon nach Berzenius. Die Bisulfatschmelze 
des Minerals wird mit Wasser ausgezogen und die Fliissigkeit der 
Hydrolyse unterworfen; der die Wolframsiure enthaltende Erdsiure- 
niederschlag wird mit Ammoniak oder Schwefelammon ausgezogen, 
wodurch Wolfram (Zinn, Antimon) quantitativ gelést werden soll. 
In Meyer’s und Havser’s Analyse der seltenen Erden und der 
Erdsiuren (Stuttgart 1912, S. 301) wird die Methode, obwoh! schon 
seit langer Zeit von verschiedenen Forschern angegriffen, nicht nur 
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angefihrt, sondern sogar noch verteidigt: .Roy D. Hau?) bestreitet 
die Méglichkeit, das Zinn auf diese Weise vollstiindig zu _ ent- 
fernen.... Derselben Ansicht ist Encar F. Smrrn.?) Neuere Be- 
stitigungen dieser Beobachtungen liegen aber nicht vor, so daB hier 
vorliufig eine Unklarheit bestehen bleibt. Jedenfalls sind die Fehler 
der Methode nicht sehr erheblich.“ 

Mryer und Hauser war es anscheinend entgangen, daB mehrere 
Autoren schon dieselbe Ansicht wie Hai und Smirn ausgesprochen 
hatten. Schon im Jahre 1862 findet sich bei Rosz die Angabe, 
da8 ‘Tantalsiure durch die fragliche Behandlung nicht vollstindig 
von Wolframsiiure befreit werden kann, wihrend Niobsaiure in den 
Reagenzien nicht ganz unléslich ist. Unsere eigenen Erfahrungen 
‘yvgl. unter Methode C) bestiitigen Rosr’s Beobachtungen. Die Trennung 
ist also folgenden Fehlern unterworfen: 

Tantal von Wolfram: Ta-Fehler +; W-EFehler —. 
Niob von Wolfram: Nb-Fehler—: W-Fehler --. 

Wenn diese Fehler sich zufiallig ziemlich kompensieren, diirften 
in der Analyse der Erdsiureminerale anscheinend befriedigende 
Resultate erzielt werden; man muB aber nicht vergessen, dab der 
Wolframgehalt dieser Minerale gewéhnlich weniger als 1°/, betriigt. 
Daher mag ein tatsiichlich grober relativer Fehler als ein kleiner 
absoluter erscheinen. Daf die Methode nicht auf einem richtigen 
Prinzip fubt, wird augenscheinlich, wenn es sich darum handelt, be- 
triichtliche Mengen Erdsiure und Wolfram voneinander zu trennen. 
So berichtet Brprorp (I. c.), daB bei der Analyse eines Niobowolframats 
keine der tiblichen Trennungsmethoden iibereinstimmende Resultate 
lieferte. Endlich beobachtete Gries*), daB Ammoniak eine .erstaun- 
liches Menge Niobsiiure aus dem durch Hydrolyse erhaltenen Nieder- 
schlag extrahiert. 

Wir sind also der Meinung, dab die in der Literatur nieder- 
gelegten Erfahrungen bereits geniigen, um die Berzextus’sche Methode 
als unzuverliissig zu verurteilen. Dieses bezieht sich auch auf die 
in den Lehrbiichern angefiihrten Arbeitsvorschriften fiir die Analyse 
von Erdsiiuremineralien sowohl wie von Wolframerzen, z. B. die in 
TreapweE.t's Lehrbuch der analytischen Chemie (Band ILI) ge- 
gebene Anweisung fiir die Erdsiurebestimmung im Wolframit. 


') Journ. Amer. Chem. Soc. 26 (1904), 1285. 
*) Proce. Amer, Phil. Soc. 44 (1905), 151. 
1 Chem. News. 99 (1909), 1. 
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Methode B. Schmelzen des Oxydgemisches mit Soda 
und Schwefel nach Rosg. Diese Methode wurde von Rosx an Stelle 
der Berzeuius’schen empfohlen; jedoch haben schon mindestens 
vier Autoren sich gegen das Verfahren ausgesprochen, niimlich 
SmitH, Hau, Beprorp (|. c., unter Methode A) und BiomstTRanp.') 
Letzterer fand, dab Schmelzen bei niederer Temperatur unvoll- 
stiindiges Ausziehen von Zinn und Wolfram nach sich zieht, wihrend 
bei héherer Schmelztemperatur die Erdsiiuren etwas wasserlislich 
werden. Ks ist nicht schwer, dieses Verhalten durch folgende Er- 
waigungen zu deuten. Das durch gleichzeitige hydrolytische Fiallung 
erhaltene Oxydgemisch befindet sich im Zustande molekularer 
Mischung. Ist also die Wirkung der Heparschmelze keine voll- 
kommene, so verbleibt etwas Wolfram (Zinn) bei den unangegriffenen 
Pentoxyden. Ist die Kinwirkung dagegen vollkommen, so werden 
die gesamten Erdsiuren als Natriumsalze erhalten, welche zwar 
schwer, aber doch merklich wasserliéslich sind; in Rose's Vorsclritt 
wird aber diese Léslichkeit nicht weiter beriicksichtigt. Diese auf 
dem Zeugnis mehrerer unabhiingiger Forscher fuBenden Uberlegungen 
geniigen unserer Ansicht nach, um auch die Rosr’sche Methode als 
unzuverlissig zu streichen. 

Methode C. Einwirkung von Ammonnitrat auf Alkali- 
salzlésungen derMetallsiiuren. Wird eine alkalische, Wolframat, 
Niobat und ‘l'antalat enthaltende Lésung mit Ammonnitrat gekocht, 
so bildet sich lésliches Ammonwolframat, wiihrend die Erdsiiuren a!s 
solche ausfallen sollen. BuLLNHEIMER*) empfiehlt die Reaktion zur 
Reinigung von Wolframatlésungen in der Analyse von Wolframerzen, 
obwohl er dabei die Erdséuren nicht ausdriicklich in Betracht zieht. Wir 
hielten eine experimentelle Untersuchung der Reaktion fiir angebracht. 

Das Oxydgemisch wurde mit 3g Kaliumcarbonat geschmolzen, 
die Masse in Wasser gelést und die Lisung mit 5 g Ammonnitrat 
gekocht, bis der Ammoniakgeruch verschwunden war. Der Nieder- 
schlag wurde gesammelt, mit Ammonnitratlésung gewaschen, gegliiht 
und gewogen: 





Versuch 1 2 5 
Einwage g Ta,O,.... 0,1048 | 0,0555 
. eo meth... — — 01050 | 00,0557 
. WO, .... 00223 | 00222 | 06,0222 
Gew. d. Niederschlags . 0,1180 00018 | 0,1195 
M,O,-Fehbler....... +0,0182 | —0,1032 | +0,0083 
j 


) Journ. prakt. Chem. 99 (1866), 40. 
*) Chem.-Ztg. 24 (1900), 870. 
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Die in Versuchen 1 und 3 erhaltenen Niederschlige gaben bei 
qualitativer Priifung mit Zinnchloriir starke Wolframreaktion. Es 
ergibt sich also, dab die Trennung unzuverlissig ist: Tantalsiure, 
sowie das Erdsiiuregemisch reiBt viel Wolfram nieder, wihrend 
Niobsiiure anscheinend gar nicht gefaillt wird. Wir bestitigten das 
verschiedene Verhalten der beiden Erdsiuren durch die folgenden 
Versuche, in denen die Kaliumsalze fiir sich, wie oben angegeben, 
mit Ammonnitrat gekocht wurden: 





Versuch Kinwage Auswage 
{ 0,1044g¢ Ta,O, | 0,1033 g 
5 0,1518 ¢ Ta,O, 0,1516 ¢ 
6 0,1035 g Nb, O, 0,0044 g 
7 00,1550 g Nb,O, | 0,0054 g 


Also wird Kaliumtantalat durch Kochen mit Ammonnitrat 
quantitativ in unldsliche Tantalsiure iibergefiihrt, Kaliumniobat- 
lésung dagegen nicht gefaillt. Weitere Versuche ergaben, daB ein 
Gemenge von gleichen Teilen Ta,O; und Nb,O, noch quantitativ 
gefallt wird; ist das Verhiltnis Ta,O,:Nb,O, = 1:2, so ist die 
Hiillung schon unvollstiindig; bei einem Verhiltnis von 1:5 tritt 
keine Fillung mehr ein. 


Versucht man also, Wolframsiure von den Erdsiuren nach 
diesem Verfahren zu trennen, so erhilt man bei vorwiegender 
Tantalsiiure ein zu niedriges, bei vorwiegender Niobsiure dagegen 
ein zu hohes Wolframresultat. Das Verfahren ist also fiir die in 
Frage kommende Trennung wertlos. 

Versuche, die Trennung durch Einwirkung von Ammoniak auf 
Lisungen der Oxalsiiurekomplexe der Metallsiuren durchzufihren, 
scheiterten ebenfalls, da der Tantalsiureniederschlag reichliche 
Mengen von Wolframsiiure adsorbierte. 


Zum SchluB sei volistandigkeitshalber hinzugefiigt, dab Beprorp 
(l. c.) zur Analyse seines erwihnten Niobowolframats das Oxyd- 
gemisch mit Kaliumcarbonat schmolz und die Lésung der Kalisalze 
mit Magnesiamixtur fillte; der Niederschlag wurde alsdann in 
Nioboxyd iibergefiihrt. Die Resultate waren anscheinend gut. 
Beprorp berechnet Wolframoxyd aus der Differenz und hat die 


Trennung von Wolfram und Tantal nicht in den Rahmen seiner 


Untersuchung einbezogen. 
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Zusammenfassung. 


1. Wenn Tantaloxyd mit Kaliumcarbonat geschmolzen und die 
Auflésung der Schmelze mit Chlornatrium gesittigt wird, fallt 4:3 
Natriumtantalat. Nioboxyd, auf gleiche Weise behandelt, ergibt 
7:6 Natriumniobat. Die Niederschlige bilden ein schweres, weibes, 
mikrokristallinisches Pulver. Die Filtrate enthalten einige Milligramm 
Erdsiiure, welche mittels Neutralisation des Carbonats zu Bicarbonat 
in heiBer Lésung zur Ausflockung gelangen. 

2. Es wird eine neue Fallungsmethode fiir Wolframsiure be- 
schrieben, Die Chlorid und Bicarbonat enthaltende Wolframat- 
lésung wird mit Tannin behandelt, angesiiuert und gekocht; durch 
Zusatz von Cinchoninlésung wird yollkommene Flockung erreicht. 
Der Niederschlag wird zu WO, vergliiht. 

3. Es wurden zwei neue Methoden zur Trennung des Wolframs 
von Tantal und Niob ausgearbeitet: a) Zur Trennung von viel Erd- 
siure und wenig Wolfram faillt man die Erdsiiuren aus der alkalischen 
Lésung mit Kochsalz und aus dem Filtrat durch Neutralisation zu 
Bicarbonat, nach 1.; in letzterem Filtrat fillt man Wolfram mittels 
Tannin und Cinchonin nach 2, — b) Zur Trennung von wenig Erd- 
siure und viel Wolfram schmilzt man das Oxydgemisch mit Atz- 
natron und nimmt in halbgesittigter Kochsalzlésung auf: Natrium- 
tantalat und -niobat bleiben ungelést. 

4. Die folgenden Methoden zur Trennung des Wolframs von 
Tantal und Niob miissen als ungenau verworfen werden: a) Aus- 
ziehen der gemischten Hydroxyde mit Ammoniak oder Schwefel- 
ammon nach Berzevius; b) Schmelzen des Oxydgemisches mit Soda 
und Schwefel nach Rosre; und c) Umsetzung der Kalisalze durch 
Kochen mit Ammonnitrat. 


London, The Sir John Cass Technical Institute. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Dezember 1927 
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Das System K./Ca/Na./(NO,)./H.O. 
Von Fr. Frower. 
Mit 3 Figuren im Text. 


In einer friiheren Abhandlung') wurde auf das neuerdings 
erhéhte technische Interesse fiir Kaliumnitrat hingewiesen. Es 
wurde auf die vielen Méglichkeiten zur Darstellung von Kalium- 
nitrat im grobem Mafstabe aus synthetisch gebundenem Stickstofi 
und den natiirlichen Kalisalzen hingewiesen, insbesondere auf die 
Konversion des leicht zugiinglichen Magnesiumnitrats oder Calcium- 
nitrats mit Kaliumchlorid. Die phasentheoretischen Grundlagen 
wurden jedoch nur fiir die Konversion von Magnesiumnitrat mit 
Kaliumchlorid gegeben. 

Vorliegende Arbeit behandelt nun einen Teil der Konversion 
von Kaliumchlorid mit Calciumnitrat bei Gegenwart von Natrium- 
chlorid und zwar das ternire Nitratsystem mit den zugehdérigen 
biniiren Systemen K,/Ca/(NO,),, K,/Na,/(NO,), und Na,/Ca/(NQ,),. 
Von diesen Systemen ist das System K,/Na,/(NO,), bereits 
mehrfach bei verschiedenen Temperaturen untersucht worden.*) Auch 
das System K,/Ca/(NO,), ist bei 30° schon von Barsaupy’*) unter- 
sucht worden; diese Ergebnisse sind aber besonders fiir die kalium- 
nitratarmen Lésungen ungenau, so da eine Uberpriifung geboten 
erschien. 

Ks muBte wegen der hohen Léslichkeit des niedrigen Schmelz- 
punktes von Calciumnitrattetrahydrat und der bei Calciumnitrat so 
besonders ausgepriigten Neigung zur Bildung ibersattigter Lésungen 
mit gréBeren experimentellen Schwierigkeiten gerechnet werden, 
als bei den entsprechenden Magnesiumnitratsystemen. Es erschien 
auBerdem aus dem gleichen Grunde notwendig, auch noch andere 


') Frowetmn und von MUHLenpaa, Z. angew. Chem. 1926, 1489. 

*) Kensino Uvepa, Mem. of the Coll. of Science, Ing. Kyoto, Imp. Univ. 1909; 
Reispers, Z. anorg. u. alig. Chem. 93 (1915), 202; Jangcke, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 100 (1917), 161: Frowein und von Mtaienpau., Z. angew. Chem. 1926, 


1494 und 1498. 
) Barpavupy, Hec. trav. chem. Pays-Bas 42 (1923), 638. 
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Liésungen zu beriicksichtigen, als solche, welche gleichzeitig fir alle 
Komponenten gesiittigt sind. Da aus iuBeren Griinden eine Unter- 
brechung dieser Arbeit erfolgen mub, so werden vorliufig nur die 
Ergebnisse fiir 0° und 20° mitgeteilt. 

Die Versuchsanordnung war in der Hauptsache die gleiche wie 
bei den Untersuchungen der magnesiumnitrathaltigen Liésungen.") 
Nur wurden die Lésungen in etwa doppelter Menge ('/, Liter statt 
1/, Liter) in den Thermostaten gestellt und die Schiitteldauer wurde 
auf 7—8 Stunden ausgedehnt, weil sonst bei der hohen Léslichkeit 
von Calciumnitrat keine Konstanz zu erzielen war. Die Trennung 
von Lésung und Bodenkérper machte bei den konzentrierteren 
Lésungen groBe Schwierigkeit; diese waren sehr viscos und hatten 
oftmals ein spezifisches Gewicht von iiber 1,76. Lingeres Absitzen, 
vorsichtiges Abpipettieren und auBerdem noch eine méglichst schnelle 
Trennung auf einer Vakuumnutsche machten eine einwandfreie 
Trennung mdglich. 

Das System K,/Ca/Na,/(NO,),/H,O enthilt bei bestimmter Tem- 
peratur sieben konstante Liésungen mit verschiedenen Bodenkérpern. 
Ks waren somit 7 Salzpunkte zu bestimmen, welche méglichst analog 
den entsprechenden Salzpunkten des Systems K,/Mg/Na,/(NO,),/H,O 
bezeichnet wurden.*) Die jeweilige Temperatur wird im Index 
der Buchstaben bezeichnet. Fiir die graphische Darstellung ist fir 
die biniiren Systeme die Darstellung nach van’r Horr in Mol/1000 
Mol H,O gewiahlt worden; fiir das terniire System die Molprozent- 
darstellung nach JANECKE im gleichseitigen Dreieck. 

Es folgt eine Ubersicht der 7 Salzpunkte. 


I. Drei Einsalzpunkte. 





Bodenkérper 
A KNO, 
B Ca(NO,), - 4H,O 
0 NaNO, 


il. Drei Zweisalzpunkte. 





Bodenkérper 
G KNO, und Ca(NQ,), - 4H,O 
H KNO, und NaNO, 
J Ca'NO,), > 4H,O und NaNO, 


*) Frowein und von Miurenpaut, Z. angew. Chem. 1926, 1490. 
3) l. C., S. 1490/91. 


Z. aporg. u. allg. Chem. Bd. 169. 
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Die 


zahlenmiBigen Ergebnisse sind in 


Ir. Frowein. 





Ill. Ein Dreisalzpunkt. 
Bodenkérper 
Q KNO,, Ca(NO,),+-4H,O und NaNO, 


zusammengestellt. 
Die Dichten der konstanten Liésungen sind in Tabelle 7 zu- 


sammengestellt. 


Tabelle 1. 





den folgenden Tabellen 























Die Einsalzpunkte. 
t g/100 ¢ H,O Mol/1000 Mol H,O Mol/100 Mol Salz 
KNO, K,(NO,), Na, | (NO,), | H,O 
A') ( 13,8 12,5 100 100 | 8135 
20 31,8 28,5 100 100 8530 
aay | Ca(NO,), | Ca(NO,), Ca | (NO,;), | H,O 
BY) 0 | 96 | 105,2 100 | 100 950 
20 | 127.5 140.0 100 100 715 
NaNO, Na,(NO,), Na, | (NO, | H,O 
0) 0 73,0 17,5 100 | 100 | 1295 
20 88,0 93,0 100 100 1075 
Tabelle 2. 
Das System K,/Ca/(NO,),/H,O bei 0°. 
¢/100 g+H,O Mol/1000 Mol H,0| Mol/100 Mol Salz 
S S Ss ~ Se P ; Bodenkérper 
Z. A > 7, in, Ca ((NO,),' H,O P 
~ = a “Se a 
L G CO 
l | 13,8 — }123 | — |100 | — 100 | 8135 | Einsalzpunkt A, 
2118.4 | 2861119 | 31,4 | 27,5 | 72,5 | 100 | 2805 
8 | 15,9 43,0 | 14,2 47,1 | 23,3 | 76,7 100 | 1630 | 
4 | 18,9 56,0 | 16,8 61,5 | 21,4 | 78,6 100 | 1280 | 
5 | 21,3 | 69,6 | 19,0 | 76,5 | 19,9 | 80,1 100 | 1048 |; KNO, 
6 | 26,3 83,1 | 23,5 | 91,2 | 20,8 | 79,2 100 870 | 
7 | 81,5 97,6 | 28,0 | 107,0 20,8 | 72,2 100 740 
8 | 34,8 |109,0 | 31,0 |120,0 | 20,6 | 79,4 100 660 | 
9 | 395 | 120,0 | 35,2 | 152,0 21,1 | 78.9 100 599 | Zweisalzpunkt @, 
10 | 31,4 |116,5 | 28,0 | 128,0 17,9 | 82,1 100 640 
i1 | 21,9 |109,0 | 19,5 |120,0! 18,9 | 86,1 100 715 toch 
: | , ’ a(} . ( 
12 | 15,1 | 106,0 | 13,5 |116,5 | 10,4 | 89,6 | 100 | 770 | Ca(NO,),- 4,0 
13 | 6,15] 98,5] 5,5 [1085 ; 4,8 | 95,2 | 100 | 877 | 
14 | 96,0} — |1050, — /|100 100 950 | Einsalzpunkt B, 
') Lanpo.t-Boérnstein-Roru. 














*) Lanpo.t-Bérnstrein-Rora. 
*) Myzivs und Funk, Ber. 30 (1897), 1708. 
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Tabelle 3. 
Das System K, | Ca} (NO, | H,O bei 20°. 
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10 


16 


20 


¢/100 g- HO 
o1' ¢ 
4 Z. 
<2 a 
oO 
31,8 —- 
28,75 | 15,88 
28,3 30,46 
30,12 | 44,92 
33,70 | 57,00 
36,32 | 69,78 
41,25 | 82,46 
43,71 | 92,35 
49,16 (104,13 
50,47 (117,41 
60,74 |128,0 
60,60 {133,33 
65,0 |142, 
59,5 |141,5 
49,7 |141,0 
42,6 |139,1 
34,2 |138,5 
22,4 |135,0 
8,95 |131,0 
_— 127,5 
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Tabelle 4. 
Na, /Ca/(NO,),/H,O bei 0°. 








(NO ), 


100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
L100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
i100 
100 
100 
100 
100 
100 


| 8530 





H,O 


2330 
1700 
13815 
1080 
920 
790 |% 
715 
635 
580 
515 
500 
470 
480 
500 
525 
550 
595 
610 
T15 











Bodenkirper 


Kinsalzpunkt A,, 


KNO, 


Zweisalzpunkt G,, 


Ca(NO,), - 4H,0. 


Einsalzpunkt P,, 





1S O' & & NO = 


© eo 





Nm COL SO 


- 
‘ee Ne 
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-1 


g/100 g-H,O Mol /1000 Mol H,O 


26,90 
| 21,80 


17,00 
9,90 
4,70 


Ca(NQ,), 


5,73 
11,20 
22,70 
35,67 
40,66 
52,88 
63,17 
72,10 
81,50 
92,65 
97.5 
97,0 
96,0 
97,0 
96,0 
96.0 





28,0 
28,5 
23,0 
18,0 
10,5 

5,0 





| 79,0 
| 89,5 
103,0 


Mol/100 Mol Saiz 


Na, 


100 
92,3 
$5,55 
71,6 
56,5 
51,2 


42,0 


| 87,0 


1070 | 
106,5 | 


—105,0 
106,5 


/105,0 | 
—105,0 | 


29.9 
24,8 
21,4 
21,1 
17,8 
14,6 

9,0 

4,6 





Ca 


‘, 
14,45 
28,4 
43,5 
48.8 
58,0 
63,0 
70,1 
75,2 
78,6 
78.9 
$2,2 
85,4 
91,0 
95,4 

100 





(NOs), 


100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
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1295 | 
1215 
1175 
1140 
L115 
1095 
1000 f 
910 
SOO 
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770 
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Tabelle 5. 
Das System Na,/Ca/(NO,),/H,O bei 20°. 





g LOU re 











H,O Mol, 1000 Mol H,O 


Mo!/100 Mol Salz 
































" = -S ae | 
= S S - ) Bodenkérper 
Zz |e | & | & | Na | Ca |(NO,,| H,0 
7, 2 a ~ 
- © 7 * 
1/880 | — | 93,0 — i100 -- 100 | 1075 | Einsalzpunkt C,, 
2 |81,66 | 10,00) 86,5 10.9 88,5 11,2 100 1025 |} 
3 | 69,80 | 25,78] 73,9 28,3 | 72,3 | 27,7 100 950 
4 | 62,85 | 38,60) 66,5 42,4 61,0 | 39,0 100 920 
fy | 54,95 | 47,60) 58,2 52,2 | 52,7 47,3 100 905 
6 150,63 | 55,00) 53,5 60,4 47,0 | 53,0 L100 880 
7 | 7,20 any 50.0 79,0 | 38,8 61,2 100 775 
§ 146.3 | 74.40] 49.1 81,5 | 87,5 | 62,5 100 765 7K 
9) 42,3 | 78,50] 44.8 86,0 | 34,4 | 65,6 100 765 p NaNO, 
10 |} 40,1 | 83,50) 42,5 91,5 | 31,7 68,3 100 745 
11 |39,0 | 88,5 | 41,2 97,0 29.8 10,2 100 725 
12 | 38.0 | 95,2 | 40,2 | 104,5 | 27,8 72,2 100 690 
13 |34,4 | 101,1 | 36,4 | 111,1 | 24,7 75,3 100 680 
14 /31,8 /|112,0 | 38,2 | 1238,0 | 21,2 78,8 100 640 
15 |} 29,7 |121,0 | 81,5 | 133,0 | 19,15] 80,85} 100 610 
16 | 29,0 | 130,0 | 30.7 142.5 17,7 | 82,8 | 100 580 | Zweisalzpkt. J,, 
17 | 24,1 | 130,2 | 25.5 | 1438,0 | 15,2 84,8 100 595 
18 | 18,9 | 129,5 | 20,0 | 142,0 | 12,35] 87,65; 100 620 | r 
19 | 16,1 | 130,0 17,0 142,5 10,65) 89,35; 100 630 Ca(NO;), 4H,0 
20 | 4,7 | 128,0 5.0 140,5 3,4 | 96,6 100 685 |, 
21| — |127'5 140,0 — {100 100 715 | Einsalzpunkt B,, 
Tabelle 6. 
Der Dreisalzpunkt K,/Na,/Ca/(Na,),/H,O. 
g/100 g H,O Mol/1000 Mol H,O Mol/100 Mol Salz 
tis|i|o|l|ocige|eisg j | eT med 
7. > Z Z < J K, | Ca | Na, | NO, | H,O 
=< - 7, _ - os 
O << © Zi 
40,5 121,0 28,0 36,0 133,0 29,6 18,1 67,0 | 14,9 100 | 505 
0| 48,2 | 124,4 | 27,4 | 38,5 | 1365 | 29,0 | 19,0 | 66,8 | 14,8 | 100 | 495 
42.0 194.0 27,6 87,4 |136,0 | 29,2 | 18,5 67,1 | 14,4 | 100 | 495 
86,50 188,50) 39,50/ 77,4 | 207,0 | 41,8 23,7 63,5 12,8 | 100 | 307 
20 82,47) 192,50, 39,50) 78,5 212,0 41,8 22,4 64,9 12,7 | 100 306 
81,38 189,0 40,10) 72,6 207,0 42,3 225 644 18,1 | 100 = 811 
Tabelle 7. 
Die Dichten der konstanten Lisungen. 
t A B CO SAR Q 
0 1,085 1,366 1,348 1,625 1,418 1,545 | 1,670—1,675 
20 1,162 1386 | 1,406 1,650 486 5615 1,760—1,765 








—_—s» M0l. K2(N03)2 4cm-70lMol 


Das System K,jCa/Na,/(NO,),/H, 0. 341 
Punkt G. Das Zweisalzsystem K, Ca/(NO,),/H,0. 
Die Ergebnisse sind in Fig. 1 graphisch dargestellt. 
60} 
70} 
60} 


Mol/4000 Mol H20 K2/CaJ(NOs)2 bei 0%.20° 











= 
a 























0 2 30 40 50 60 10 80 00 10RyH0 120 G0 tH GO 0 
> Mol Ca(NOs)2_tam-10Mol Bx 
Fig. 1. 


Auffallend ist die starke Durchkriimmung beider Isothermen 
auf dem Teil 4G im Gegensatz zum nahezu geraden Verlauf des 
Teiles GB. Dieses ist in Ubereinstimmung mit der Annahme, dab 
soleche Durchkriimmungen nur bei stark hydratationsfihigen Salzen 
vorkommt, worauf erst vor kurzem Héuzu und Croroarno!) in dieser 
Zeitschrift hingewiesen haben. Das Calciumnitrat mit 4 Mol Kristall- 
wasser verursacht die starke Durchkriimmung von G, wihrend dem 
kristallwasserfreien Kaliumnitrat der anniihernd gerade Verlauf von 
BG entspricht. 


Die gegenseitige Léslichkeitsbeeinflussung fihrt auch nicht wie 
gewohnlich zu einer Léslichkeitserniedrigung, sondern fir beide 
Komponenten bei beiden Isothermen zu einer ganz betriichtlichen 
Léslichkeitserhéhung, die fir Calciumnitrat in Gegenwart von Kalium- 
nitrat bei 0° 25,5°/,, fir Kaliumnitrat in Gegenwart von Caicium- 
nitrat sogar 169°/, betrigt. Abhnlich liegen die Verhiltnisse bei 
den Systemen K,/Na,/(NO,),/H,O*), Ba/(NO,),/Cl,/H,O*%) und 
K,/Mg/Na,/(NO,),/H,O*. Schon bei der Behandlung letztge- 
nannter Systeme wurde darauf hingewiesen, dab diese Léslichkeits- 


) Z. anorg. u. allg. Chem. 159 (1926), S. 78. 

*) Frowein u. v. MUutenpaut, Zischr. f. angew. Chemie, 1926, 8. 1495. 
*) Erarp, Ann. de Chim. et de Phys. 13 (1894), 275. 

*) Frowein u. v. Mievenpaat, I. c. 
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erhéhung sich mit steigender Temperatur weniger auswirkt. Wenn 
damals nur auf einen geringen Unterschied hingewiesen werden 
konnte, so ist dieses Mal der Winkel O B,G, wesentlich stumpfer 
ais der Winkel O B,,G,,. Dieses Ergebnis spricht fiir die Auf- 
fassung von Kenyrro Uyepa}), der die Fille von gegenseitiger Lés- 
lichkeitserhéhung auf die Bildung von Doppelsalzen zuriickfiihrt. 

Basset und TayLor*) geben das Existenzgebiet von Ca(NO,), - 
4H,O von 48,4—51,3° an; mdglicherweise tritt schon bei 30° in 
Gegenwart von Kaliumnitrat ein wasserirmeres Hydrat auf; dieses 
wiire eine Erklirung fiir den unregelmiBigen Verlauf der Ergebnisse 
von Barsaupy auf den Teil GB bei 30°. 


Punkt H. Das Zweisalzsystem K,/Na,/(NO,),/H,0. 
Dieses System ist an anderer Stelle ausfiihrlich besprochen 


worden. ») 
Punkt J. Das Zweisalzsystem Na,/Ca/(NO,),/H,0. 


Die Ergebnisse sind in Fig. 2 dargestellt. 


Mol/1000Mol H20 Nap |Ca/(N03)> bei0%.20° 
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Auch hier besteht wieder eine ahnliche Durchkriimmung von 
(J wie von AG in Fig. 1. Der gerade Verlauf von JB entspricht 
wieder dem kristallwasserfreien Charakter von Natriumnitrat. 


') Kensiro Uvepa, Z. anorg u. allg. Chem. 93 (1915), 202, Mem. of the 
Coll. of Science Ing., Kyoto Imp. Univ., 10. Febr. 1909, S. 245—251. 

*) Basset u. Taytor, J. chem. Soc. 101 (1912), 576, 

*) Frowers u. v. Mtavenpant, |. c. 














Das System K,/Ca/Na,/(NO,),/H, 0. 343 


Im Gegensatz zum Zweisalzsystem K,/Ca/(NO,),/H,O findet 
fir Natriumnitrat bei Gegenwart von Calciumnitrat keine Liéslich- 
keitserhéhung statt, sondern eine sogar sehr starke Léslichkeits- 
erniedrigung. Eine Léslichkeitsbeeinflussung von Natriumnitrat auf 
Calciumnitrat ist kaum vorhanden; Calciumnitrat behilt auch bei 
Gegenwart von Natriumnitrat die gleiche Lislichkeit bei. 

Der geringere Temperaturkoeffizient der Lislichkeit von Natrium- 
nitrat gegeniiber Kaliumnitrat kommt im flachen Verlauf der Poly- 
therme J, J,, im Vergleich zum steilen Verlauf der Polytherme G, G,, 
zum Ausdruck. 


Punkt Q. Das Dreisalzsystem K,/Ca/Na,/(NO,),/H,0. 


In Fig. 3 sind die Punkte Q, und Q,, in der Molprozentdar- 
stellung von JANECKE eingezeichnet. 
C 


Das ternare System 
_K2/Ca/nNa2/(103)2 
bei 0°u. 20° 























Fig. 3. 


Die Punkte sind in der Weise bestimmt worden, daB den 
Lésungen G, H und J getrennt steigende Mengen von je Natrium- 
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nitrat, Calciumnitrat und Kaliumnitrat hinzugegeben wurden, bis 
eine konstante Zusammensetzung erreicht war. Die Endergebnisse 
waren, wie Tabelle 6 zeigt, in befriedigender Ubereinstimmung. 

Der geringe Temperaturkoeffizient der Léslichkeit von Natrium- 
nitrat zeigt sich auch bei dieser Darstellung; wahrend G, niher an 
B liegt als G,,, liegt J, weiter von B entfernt als J,,. 

SchlieBlich sei an dieser Stelle noch vorgeschlagen, bei Mehr- 
salzsystemen nicht mehr von Léslichkeitsverdringung zu sprechen, 
wie bisher oft iiblich, sondern nur von Léslichkeitsbeeinfiussung, 
weil zu viele Systeme bekannt sind, bei denen eine Komponente 
die Léslichkeit der anderen erhéht und nicht erniedrigt. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurden die Isothermen der Zweisalzsysteme K,/Ca/ 
(NO,),/H,O und Na,/Ca/(NO,),/H,O bei 0° und 20° bestimmt. 

2. Es wurde hierbei festgestellt, dab sowohl Kaliumnitrat die 
Liéslichkeit von Calciumnitrat erhéht, als auch Calciumnitrat die 
Léslichkeit von Kaliumnitrat. 

3. Das kristallwasserreiche Calciumnitrat verursacht eine Durch- 
krimmung der Kurven, die beiden anderen kristallwasserfreien 
Salze nicht. 

4. Ks wurden die Dreisalzpunkte des Systems K,/Ca/Na,, 
(NO,),/H,O bei 0° und 20° festgelegt. 

5. In Gegensatz zu den Ergebnissen von Barpaupy bei 30°, 
konnte bei 0 und 20° ein Bodenkérper keine anderen Hydrate von 
Calciumnitrat als das Viererhydrat festgestellt werden. Auch Misch- 
kristalle wurden nicht gefunden. 


/ 


HNalsrode, Wolff u. Co. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. August 1927. 
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Uber die Gele der Tonerde.’) 
Von D. G. R. Bonnet. 


In einer Reihe von Beitriigen ,,Hydrate und Hydrogele haben 
WitustAtTER’), Kraur und Mitarbeiter die Darstellung von ver- 
schiedenen Modifikationen von Tonerdegelen beschrieben. 

Die Hauptmodifikationen wurden als Tonerde 4, C 
zeichnet. Zu ihrer niheren Kennzeichnung haben die genannten 
Autoren das Verhalten der Modifikationen gegen Siuren und Laugen 
beschrieben. Verdiinnte Salzsiiure lést C zu einer klaren Fliissig- 
keit und peptisiert B, starke Salzsiiure list C und B in Kiirze, 
A nach langerer Zeit, verdiinnte Kssigsiiure peptisiert 4 und }} und 
lést C, verdiinnte Natronlauge endlich veriindert 4 nicht merklich, 
lést dagegen B und C zu einer kristalloiden Fliissigkeit, 

Zur Ermittlung der chemischen Zusammensetzung wurde der 
Wassergehalt der Gele von WiiusrArrer, Kraut und Mitarbeitern 
mit Hilfe der von ihnen zuerst angewandten Aceton-Trocknungs- 
methode bestimmt, weil sich die ilteren Methoden, wegen der groBen 
Instabilitaét der verschiedenen Gele als unzuliinglich erwiesen haben. 

In der vorliegenden Arbeit wird als Ergiinzung zu den oben 
genannten Verdffentlichungen das kolloidchemische Verhalten der 
verschiedenen Gelmodiiikationen beschricben, 


und B be- 


Gel C. 

Das untersuchte Gel wurde nach der Wui.isrArrer’schen Vor- 
schrift auf folgende Weise hergestelit. *) 

Die 65°C warme Lésung von 500g AlI,(SO,),-18 H,O. in 
1 Liter Wasser trigt man auf einmal in 6,5 Liter Ammoniumsulfat— 
Ammoniakwasser von 60° C ein. Dieses Gemisch enthilt 300 ¢ 
Ammoniumsulfat und 420 cm* 20°/ ig. Ammoniak. Wiihrend des 
Fallens und im Verlauf weiterer 15 Minuten wird lebhaft geriihrt, 
wobei man die Temperatur nicht unter 60°C sinken laBt. Man 


') Vgl. vorliufige Mitt. Ber. 60 (1927), 1916. 
*) Ber. 56—58 (1923—1925). 
°) Ber, 57 (1924), 1088. 
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verdiinnt auf 40 Liter und dekantiert, wobei sich der Niederschlag 
zuniichst rasch absetzt. Beim vierten Dekantieren fiigt man zum 
W aschwasser (etwa 40 Liter) einmal 80 cm* 20°/,ig. Ammoniak hinzu. 
Nach hiufigem Auswaschen wird die Waschfliissigkeit nicht mehr 
klar, und von da ab dekantiert man noch zweimal. 

Das auf diese Art erhaltene Gel ist weib, etwas plastisch 
und verhalt sich gegeniiber Lackmus neutral. Die nachstehende 
‘Tabelle gestattet einen Vergleich der hier ermittelten mit den von 
WILLsTATTER und Mitarbeitern gefundenen Kigenschaften des Gels C. 


Tabelle 1. 





Reagens Wiuisrarrer’s Priiparat | Dieses Priparat 
1°), HCl kalt in einigen Stunden, warm | kalt- in 1'/, Stunde, 
rasch und klar léslich warm rasch und klar 
léslich 

hs hd ry kalt in etwa 30 Min., warm | kalt in ungef. 20 Min., 
sofort léslich warm sofort léslich 

12°/, Essigsiure in der Wirme in 10 Minuten in der Wirme in 
léslich einigen Min. léslich 


Zur niiheren Untersuchung des Verhaltens gegen Salzsiure 
wurden verschiedene Mengen einer Suspension des Gels C von be- 
stimmter Konzentration in verschiedenen Verhiiltnissen von HC] 
zu Al,O, unter RiickfluBkiihlung 5 Stunden lang gekocht. Alle er- 
haltenen Fliissigkeiten wurden auf eine Konzentration von 0,5°/, 
Al,OQ, verdiinnt. 

Nach kurzer Zeit sedimentierte der gréBte Teil der Suspension, 
die iiberstehende Fliissigkeit war schwach getriibt, die getriibte 
Fliissigkeit klirte sich nach zwei Tagen. Mit zunehmenden Mengen 
Salzsiure nimmt der Gehalt an Suspendiertem ab. Bei Anwendung 
von iiquivalenten Mengen Salzsiiure und Tonerde erhilt man eine 
klare, kristalloide Lésung von AICI,. 

Bei der Filtration durch ein grobes Membranfilter verbleibt als 
Riickstand eine triibe, gelartige Masse. In allen Fillen erhilt man 
als Filtrat wasserklare Fliissigkeiten, die keine kolloiden Bestand- 
teile enthalten; denn bei der Ultrafiltration dieser Filtrate bleibt 
auf den sehr feinporigen, gegen Kongorot dichten U!trafeinfiltern 
kein Riickstand. 

Die Bestimmungen des Chlorgehaltes im Ultrafiltrat ergeben, 
daB die Suspensionen Salzsiiure nicht merklich absorbiert haben. 

Ks wurde versucht, Aufschlu8 iiber die TeilchengréBe in den 
Priiparaten zu erhalten. 
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Der Versuch, die TeilchengréBe durch die Sedimentations- 
geschwindigkeit zu bestimmen, war ohne Erfolg, weil wegen der 
Ungleichheit der GréBe der Teilchen keine exakte Trennungsfliiche 
zwischen dem Hydrosol und der iiberstehenden Fliissigkeit er- 
halten werden konnte. 

Die ultramikroskopische Betrachtung des Priiparats C li8t nur 
groBe, tlockenartige Gebilde erkennen. 

Goldhydrosole, z. B. Formolgold mit Tonerde C geschiittelt, 
bilden Foldlack. Durch geniigende Mengen Tonerde werden die 
Goldteilchen vollkommen adsorbiert und ohne Farbumschlag aus- 
geflockt. Bei allmahlicher Verringerung der Konzentration an Ton- 
erde wird bei den Koagulationsversuchen ein Gebiet erreicht, in 
welchem Farbumschlag eintritt. Die abgesetzten Teilchen sind von 
violettroter Firbung. Die Ursache fiir diese Erscheinungen liegt 
darin, daB bei gleichem Goldgehalt und abnehmender Menge ‘lon- 
erde die Packungsdichte der an den Tonerdeteilchen abgeschiedenen 
Goldultramikronen allmiablich gréSer wird.) 

Die Schutzwirkung gegen Elektrolytfillung ist gering, die Gold- 
zahl betrigt 1,5—1,8 (auf Al,O, bezogen). 


Tabelle 2. 








Menge in mg Tonerde (be- | Farbe der Lésung Farbe des 
f Al.O.) j , Niederschlags 
zogen au gs) In vor dem Zusatz /nach demZusatz! yor dem Zusatz 
10 em? Au, von NaCl | von NaC! | von NaC} 
0,6 | violett rot | violett violett rot 
0,9 ” ” | ” ”? ” 
1,2 rot | 9 : 99 - 
1,5 - violett rot* rot 
1,5 om rot - 
2.1 on ” 
2,4 - ,) | 
Gel B. 


Dieses Priparat wurde wie folgt dargestellt: 250 g Al,(SO,),-18 H,O 
in 750 cm* Wasser erwirmt man auf 55°C und trigt die Lisung 
auf einmal unter stirkstem mechanischem Rihren in 2,5 Liter 
auf 55°C erwirmtes Ammoniak von 15°/, ein. Die Temperatur 
steigt auf 58° C und wird unter fortgesetztem Riihren kurze Zeit 
(héchstens '/, Stunde) zwischen 55° und 60°C gehalten. Man ver- 
diinnt die Suspension auf 12 Liter und wiischt unter méglichst voll- 


*) JoEt, Das kolloide Gold in Biologie u. Medizin, S. 77. Leipzig 1925 
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stiindigem Dekantieren mit Wasser. Vor dem vierten Male wird 
der Niederschlag mit 1*/, Liter 15°/,igem Ammoniak verrihrt. Dann 
wiischt man so lange aus, bis das Wasser drei aufeinander folgende 
Male nicht mebr klar geworden ist, wenn die Waschfliissigkeit von 
dem am Boden haftenden plastischen Gele vollstandig abgegossen 
werden kann, ohne da8B dieses merklich suspendiert wird. 

Dieses weiBe plastische Gel lést sich iihnlich wie das von 
WiiistArrer beschriebene in 35°/,iger HCl in 2 bis 10 Minuten. 

Wie in (© wurden ‘Tonerde und Salzsiiure, und zwar in nach- 
folgenden Verhiltnissen, unter Riickflubkiihlung 4—5 Stunden lang 


gekocht. 
0,1 Mol Salzsiiure auf 1 Mol AJ,O, 


L 4, ” ” 


I ” ”? 
yA * ” ”9 l ”? ” 
3 - » 8 - 
4 ” 9 ” 1 ? ” 
D4 ” » | 5, ” 
6 ? ” ” 1 99 99 


Alle erhaltenen Suspensionen wurden auf 0,5°/, Al,O, verdiinnt. 


Der Einfachheit halber werden die so erhaltenen Suspensionen 
als Lésung 0,1 (d. h. 0,1 Mol HCl auf 1 Mol AJl,O,) 1, 2, 3, 4, 5, 
und 6 bezeichnet. 

Die Suspensionen sind polydispers; wibrend die gréBeren 
Aggregate sofort sedimentieren, tritt eine vollstandige Klarung der 
Fliissigkeit erst nach Verlauf mehrerer Tage ein. Im intensiven 
Lichtkegel des Ultramikroskops zeigen alle Fliissigkeiten ein aus- 
gesprochenes T'ydallphiinomen. Aus dieser Tatsache kénnte man 
auf eine Peptisation schlieBen. Weiter unten wird jedoch der Beweis 
erbracht, dab eine Peptisation nicht vorliegen kann. 

Bei der Filtration durch Membranfilter von ungefihr 90 mp 
maximaler Porenweite, erhailt man schwach opalescierende Filtrate. 
Die ultramikroskopische Untersuchung dieser Filtrate laiBt eine 
geringe Anzahl Submikronen erkennen, die bei der Ultrafiltration 
mit Ultrafeinfiltern zuriickgehalten werden. Die Ultratiltrate sind 
dann wasserklar und frei von kolloiden Bestandteilen. Nach der 


Analyse sind etwa 7°/, der urspriinglichen Konzentration an Ton- 
erde als kolloid gelést zu betrachten. 

Das positive Ergebnis der Chlorbestimmung in den Filtraten 
beweist, daB der Filterriickstand bestimmte Mengen 
sorbiert, deren Menge von der angewandten Menge Salzsiure fast 
unabhingig ist. 


Salzsiiure 
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Bei der ultramikroskopischen Untersuchung der Suspension er- 
kennt man gut zu beobachtende und gut auszihlbare Submikronen 
in deutlicher Brown’scher Bewegung. Ein Amikronenkegel, d. h. 
ein unauflisbarer Tyndallkegel, hervorgerufen durch amikroskopische 
Teilchen, ist nicht vorhanden. 

Durch Auszihlen der Teilchen in der Volumeinheit konnte fest- 
gestellt werden, da8 unabhiingig von der Art der Suspension mit 
verschiedenem Gehalt an HCl die Teilchenzahl dieselbe ist. Ferner 
konnte festgestellt werden, da& die Teilchen der Lisung 5 viel 
lichtschwicher, also kleiner sind als in Lésung 0.1. 

Die tibereinstimmende Zahl der Teilchen in der Volumeinheit 
bei allen fiinf Lésungen legte die Frage nahe, ob in dem urspriing- 
lichen, nicht mit Salzsiiure behandelten Gel auch schon die gleiche 
Teilchenzahl existiere. Die Untersuchungen bestiitigten die An- 
nahme; die Teilchenzahl der urspriinglichen, nicht mit Salzsiure 
behandelten Gele stimmt mit der der anderen Lisungen iiberein. 

Ein Vergleich der ultramikroskopischen und der analytischen 
Befunde, der bei gleichbleibender Teilchenzahl eine Konzen- 
trationsabnahme der kolloiden, eine Konzentrationszunahme 
der kristalloiden Tonerde bei steigender Menge angewandter 
Salzsiure ergibt, legt den SchluB nahe, daB es sich bei der Kin- 
wirkung von Salzsiiure auf die ‘l'onerdesuspension /? nicht um eine 
Peptisation, sondern um ein allmihliches teilweises Auflésen der 
Substanz jedes einzelnen Kolloidteilchens handelt. Bei diesem Vor- 
gang des allmihlichen Auflésens wird ein Zustand erreicht, bei dem 
die Teilchen klein genug sind, um eine geniigend feine, schwer ab- 
setzende Suspension zu ergeben. In diesem Falle entsteht ein 
Hydrosol mit deutlichem Tyndallkegel, wihrend vor der Behandlung 
mit Salzsiure, nach dem Absetzen des Gels, die iiberstehende 
Fliissigkeit nahezu optisch leer war. 

Die quantitativen Resultate sind in der Tabelle 3 zusammen- 
gestellt. 

Zur Erklarung dieser Resultate ist es nicht unbedingt erforder- 
lich, Primirteilchen anzunehmen; es ist héchstwahrscheinlich, dab 
Sekundirteilchen vorliegen, welche aus sehr fest aneinander haften- 
den Primiarteilchen verschiedener GréBe gebildet werden. Der mit- 
geteilte Zusammenhang zwischen der GréBe der ultramikroskopischen 
Teilchen und der jeweiligen Konzentration an kristalloider Tonerde 
wiirde sich dann am einfachsten so erkliren lassen, dab in den 
Sekundirteilchen die kleinsten der im Aggregat vorhandenen Primir- 
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Tabelle 3. 
| Teil} bl fa | Konzentration der un- Gesainte Konz. 
- ” . oe wal gelisten Tonerde, als | der Tonerde, als 
Asung eine 4 jee Al,O, angegeben Al,O, angegeben 
: 20 
in Proz. | in Proz. 

U,! 75 0.5 0,5 

12 0,46 0,5 

2 73 | 0,38 0,5 

3 69 | 0,30 0,5 

4 70 0,22 0,5 

5 62 0,14 0,5 

urspriingl. 84 0,5 0,5 

Priiparat 





teilchen bei der Einwirkung von Salzsiiure jeweils in Lésung gehen. 
Die Teilchen verlieren also Masse bei gleichzeitiger Zunahme der 
kristalloiden Anteile an Tonerde. 

In Ubereinstimmung mit dem beschriebenen Gel C bildet das 
Gel B beim Schiitteln mit Formolgold Goldlack; es tritt aber in 
diesem Falle bei allmi&hlicher Verringerung der Konzentration an 
Gel B kein Farbumschlag ein. Die Goldzahl ist mit 0,08—0,1 kleiner 
als die des Gels C, so daB in vorliegendem Falle von einer gréBeren 
Schutzwirkung auf Formolgold gegen Elektrolytfillung gesprochen 
werden kann. ?) 

Gel A. 

Dieses Gel wurde nach WiuusrAtrer wie folgt dargestellt: 

Man hat die Fiallung des Tonerdehydrates bei 55° bis 60° C 
eine halbe Stunde kriftig geriihrt, wie bei der Darstellung des Pri- 
parates B. Dann wird die Mischung, die man nicht von der Mutter- 
lauge zutrennen braucht, in einen 5 Liter-Kolben mit eingeschliffenem 
Kihler umgefillt und darin 48 Stunden in gelindem Sieden er- 
halten. Danach wird die Suspension im Dekantiertopf auf 12 Liter 
verdinnt und beim Auswaschen vor dem vierten Dekantieren mit 
Ammoniak verriihrt. Auch hier ist das Auswaschen beendet, wenn 
die Waschfliissigkeit dreimal nacheinander triib geblieben und vom 
plastischen Niederschlag restlos abzugieBen ist. 

Das erhaltene Gel ist nach den Angaben von WILLSTATTER 
vollkommen unldéslich in 1°/,iger Salzsiure, schwer léslich in kalter 
oder heifer konzentrierter Salzsiaure. 

Dieses Gel unterscheidet sich sehr von allen bisher beschriebenen 
Tonerdegelen. Obwohl es in einem UberschuB von Salzsiure sehr 


') Vgl. Zstamonpy u. Turessen, Das kolloide Gold, Kap. 32. Leipzig 1925. 
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schwer ldslich ist, laBt es sich von letzterer sehr leicht peptisieren. 
Nach den Angaben von Mi.uEr') nimmt die Peptisierbarkeit der 
Tonerde ab, wenn sie unter Wasser aufbewahrt wird, Er sagt: 
Lag ein vollig frisch gefillter Niederschlag vor, der méglichst rasch 
rein gewaschen, so war der Verbrauch an Elektrolyt ein wesentlich 
geringerer, als wenn das Hydrogel z. B. in feuchtem Zustande einige 
Stunden stehen geblieben war.“ Ferner fand er: ,,bei Gelen, die 
eingetrocknet waren, gelang die Anitzung’) tiberhaupt nicht melir“. 

Das Gel A zeigt in dieser Beziehung ein ganz anderes Ver- 
halten. Es verliert nach monatelangem Aufbewahren seine Peptisier- 
barkeit nicht. Beim Trocknen im Vakuumexsiccator iiber Schwefel- 
siure erhailt man einen glasartigen Rtickstand, der in Wasser nicht 
gelést wird, sondern unter heftiger Gasentwicklung zu einem iiuBerst 
feinen Pulver zerfallt, ahnlich wie die Zinnsiure und gelegentlich 
die Kieselsiure.*) Durch die Trocknung sind keine irreversiblen 
Zustandsinderungen eingetreten, die Peptisierbarkeit bleibt un- 
verindert bestehen. Dagegen hebt Gliihen des Riickstandes die 
Peptisierbarkeit vollstiindig auf. 


Bei der Behandlung mit iiberschiissiger 20°/, iger Salzsiiure list 
sich das Gel bei 4—5stiindigem Kochen zwar langsam zu einer 
klaren Lésung, aber es gelingt nicht, als Zwischenstufe eine kolloide 
Lésung zu erhalten. Interessant ist die Erscheinung, dab, wenn 
die gekochte Suspension vor ihrer vollstindigen Auflésung in ver- 
diinnter HCl mit Wasser geniigend verdiinnt wird, man einen Grenz- 
zustand erreicht, in dem sich die Suspension zu einer kolloiden 
Lésung verteilt. Dasselbe Verhalten zeigen die kolloiden Lésungen 
nach der Ausfaillung mit Salzsiiure oder Kochsalz. Bei geniigender 
Verdiinnung lést sich der gefillte Niederschlag wieder zu einer 
kolloiden Lésung. Ein Verhalten, wie es auch die Metazinnsiure 
zeigt. *) 

Nach kurzer Benetzung mit sehr wenig konzentrierter Salz- 
siure zerteilt sich das Gel beim Verdiinnen mit Wasser zuniichst 
zu einer groben Suspension, die sich langsam in eine stark opales- 
cierende kolloide Lésung umwandelt. 





') Z. anorg. Chem. 57 (1908), 319. 

*) Aniitzung ist ein friiher haufig gebrauchter Ausdruck fiir Peptisation. 

*) R. Zstamonpy, Z. anorg. Chem. 89 (1914), 210. Auch Kolloidchemie, 
Spez. Teil, S. 111. 5. Aufl., 1927. 

*) R. Zs1omonpy, Kolloidchemie, IJ, 8. 115. 5. Aufl. 1927. 








D. G. R. Bonnell. 


— 
wt 
bo 


Darstellung der Hydrosole. 
Bestimmte Mengen dieses Gels A werden mit wechselnden Mengen 
Salzsiiure versetzt, und zwar in folgenden Verhiltnissen: 
200 Aquivalente Al,O,: 1 Aquivalent HCl 


100 
SO 


” ” 99 9 


” ” ” 
= ” ” ” 


10 mt ee 
5 - - 


”? 2? 


Re ll ll oe 


”? ”? 


Alle Hydrosole wurden auf 0,3°/, Al,O, verdiinnt. Sie werden in 
folgendem als Sol 200 (d. h. 200 Aquivalent Al,O,:1 Aquivalent 
HCl) Sol 100 usw. bezeichnet. 

Sol 200 wurde durch 7stiindiges Krhitzen unter RiickfluBkiihlung 
erhalten; Sol 100 durch 3stiindiges Erhitzen und die anderen Sole 
entsprechend kiirzeren Zeiten. Kein Sol konnte aber in der Kilte 
dargestellt werden. Im Aussehen unterscheiden sich die kolloiden 
Lisungen durch abnehmende Opalescenz. Sol 200 zeigt eine starke 
Opalescenz. Dagegen ist diese Erscheinung nur gering bei den 
Solen 25, 10 und 5. 

In der Zeitdauer von ungefihr zwei Monaten sedimentieren die 
Sole 200 und 100. Die Sole 50, 25,10 und 5 bleiben unverindert. 
Im Ultramikroskop zeigen die Sole groBe Unterschiede. Sol 200 ent- 
hilt zahlreiche Submikronen neben wenigen groBen Konglomeraten, 
welche das Gesichtsfeld stark aufhellen. AuBerdem zeigt dieses 
Sol einen sehr starken Lichtkegel, der bei zanehmender Verdiinnung 
des Sols allmiahlich lichtschwicher wird. Sol 100 hat entsprechend 
kleinere Submikronen. Sichtbare Konglomerate sind nicht vor- 
handen, der Lichtkegel ist etwas schwicher, als in Sol 200. Sol 50 
zeigt noch einen geringen Gehalt an Submikronen, die in Sol 25, 
10 und 5 vollkommen verschwunden sind. Der Lichtkegel wird 
allmiihlich schwiicher und ]aBt sich in den Solen 25, 10 und 5 bei 
einer Verdiinnung 1:100 nicht mehr erkennen. 

Bei der Ultrafiltration durch ein 3-Minuten-Ultrafeinfilter geben 
die Sole 200 und 100 ein wasserklares Filtrat, das weder Tonerde 
noch Salzsiiure in meBbaren Mengen enthalt. Alle kolloiden Anteile 
bleiben als gallertige Massen auf dem Filter zuriick. Bei den 
Solen 50, 25, 10 und 5 enthalt das Filtrat zunehmende Mengen 
Salzsiiure. Eine Priifung auf Aluminiumionen mit Ammoniak bleibt 
negativ, in allen Fiillen ist der gesamte Anteil an Kolloid vom Filter 
zuriickgehalten worden. 
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Die Filtrationsriickstiinde sind simtlich reversibel léslich. Im 
frischen Zustand lésen sie sich schnell und vollstindig in Wasser, 
auch dann, wenn sie auf dem Filter trocken gesaugt worden sind. 
Dies war der Fall sogar bei Sol 10 und 5, obwohl ein bestimmter 
Teil der Salzsiure durch das Filter gelaufen war, d. h. trotzdem aus 
dem Filterriickstand ein Teil des Peptisationsmittels entfernt worden 
war. Bei Zinnsiure ist dies nicht der Fall; hier sind nur die Riick- 
stinde, die das Peptisationsmittel noch im Uberschu8 enthalten, 
wieder lislich. Selbst nach dem Kintrocknen im Vakuumexsiccator 
iiber Schwefelsiiure bleibt bei den vorliegenden Priiparaten von 
kolloider Tonerde die Reversibilitit bestehen. Man erhiilt gias- 
artige Riickstiinde, die in kaltem Wasser quellen und sich langsam 
auflésen. Die Gelbildung der Tonerde durch Ultrafiltration bedingt 
demnach keine irreversiblen Zustandsiinderungen. In dieser Kigen- 
schaft zeigen die Gele grofe Ahnlichkeit mit Gummi arabicum und 
Gelatine; sie stehen aber im Gegensatz . .r Zinnsiiure, deren Gele 
nach dem LKintrocknen, selbst bei Anw ndung von Atzkali als 
Peptisationsmittel, sich nicht mehr lésen.’) 

Abnlich wie die Kieselsiiure und die Zinnsiure lassen sich die 
Sole der Tonerde A weitgehend durch Einkochen konzentrieren, 
bevor Gelbildung eintritt, wie nachfolgende Tabelle zeigt. 


Tabelle 4. 





Sol | Al,O,-Konzentration in den Sol Al,O,-Konzentration in den 
erhaltenen Gelen in Proz. ‘ erhaltenen Gelen in Proz. 
200 4,8 25 7,3 
100 8,1 10 3,4 
50 | 15,6 5 2.2 





Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, daB die Konzentration an 
Al,O, bis Sol 50 steigt und dann wieder allmahlich abnimmt. Diese 
Erscheinung ist folgendermaBen zu erkliren: Die TeilchengréSen in 
den Hydrosolen nehmen von Sol 200 bis Sol 5 stiindig ab, wihrend 
der Gehalt an Elektrolyten in derselben Richtung zunimmt. Infolge 
der abnehmenden TeilchengréBen sollte von Sol 200 bis Sol 5 die 
Konzentration, bei der gerade Gelbildung eintritt, dauernd griBer 
werden. Infolge der zunehmenden Konzentration der Elektrolyte 
sollte indes durch deren koagulierende Wirkung die Grenze der 





und Heinz, [naug.- 


') Vgl. Zstamonpy, Z. anorg. Chem. 89 (1914), 212, 


Diss., Géttingen 1914. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 169. 23 
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Gelbildung von Sol 200 zu Sol 5 bei fortlaufend geringeren Kon- 
zentrationen liegen. 

Wir sehen aus dem beobachteten Maximum der Konzentration 
der Gelbildung bei Sol 50, daB bis zu diesem Punkt der EinfluB 
der TeilchengréBe die Gelbildung vorwiegend bestimmt. Von diesem 
Punkt bis zum Sol 5 ist jedoch dafir die zunehmende Elektrolyt- 
konzentration in erster Linie maBgebend. Das Auftreten eines 
Maximums der Grenzkonzentration der Gelbildung ergibt sich also 
aus der Wechselwirkung von TeilchengréBe und Elektrolytkonzen- 
tration. Auch in dieser Eigenschaft unterscheidet sich das Gel 4 
von den Zinnséiurensolen (mit Kalilauge als Peptisationsmittel), die 
sich bis zur Gelbildung um so mehr eindicken lassen, je mehr Alkali 
zur Peptisation verwendet wird.) 

Abnlich wie die durch Ultrafiltration hergestellten, sind auch 
die durch Eindampfen der siurehaltigen Liésung gewonnenen Gele 
reservibel léslich. Sie lésen sich leicht im Wasser, auch nach dem 
Trocknen im Vakuumexsiccator tiber Schwefelsiure, wobei allerdings 
eine Quellung als Ubergangszustand eintritt. Diese Erscheinung 
steht wieder im Gegensatz zu Zinnsiure, deren Gallerte beim Ver- 
dunsten sich langsam in eine unlésliche Masse verwandelt, die im 
Wasser unter Gasentwicklung zu einem lockeren Pulver zerfillt. 
ZsigcMoNnDyY”*) machte allerdings bei einem alten Hydrosol der Zinn- 
siure die Beobachtung, daB es sich zu einer gummiartigen Masse 
einkochen lieB, die im Wasser wieder léslich war; ein Verhalten, 
das dem oben erwihnten der Tonerde 4 dbnlich ist. 

Die bisher beschriebenen Versuche wurden mit Solen gemacht, 
die Tonerde in grofem UberschuB enthielten. Vdllig anders ver- 
laufen die Versuche, wenn Sole mit iquivalenten Mengen Salzsiure 
und Tonerde verwendet werden. Bei kurzem Kochen bleibt das 
Gel eine absetzende Suspension, die nach 8—10stiindigem Kochen 
sich zu einer wasserhellen kristalloiden Flissigkeit lést, ohne daB 
eine Kolloidzerteilung als Zwischenstufe gebildet wird. Um eine 
kolloide Lésung zu erhalten, muB man nach halbstiindigem Kochen 
der Suspension, die Salzsiure mit Wasser auf 0,5°/, verdiianen. 
In diesem Fall bildet sich eine stark opalescierende, milchigtriibe 
Kolloidlésung, die beim Eindampfen nicht gelatiniert, sondern beim 
Erreichen einer bestimmten Salzsiurekonzentration flockig ausfallt. 
Der Niederschlag lést sich wieder beim Verdiinnen. 


') Zsiamonpy, |. c. 
*) Zsiamonvy, Kolloidchemie, 4. Aufl., S. 239, 
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Bei der Filtration durch ein 3-Minuten-Ultrafeinfilter bleibt als 
Riickstand eine triibe, gallertige Masse auf dem Filter; das Filtrat 
ist wasserklar und enthilt sowohl Aluminium- als Chlorionen. Die 
Analyse zeigt, daB nur 3,5°/, der urspriinglich angewandten Ton- 
erde kristalloid gelést sind. 

Gel 4 iibt auf Formolgold eine deutliche Schutzwirkung gegen 
Elektrolytfallung aus. Die Goldzahl ist wesentlich kleiner als bei 
den Gelen B und C, namlich 0,03—0,05 (auf Al,O, bezogen). 


Zusammenfassung. 


Die von WriiustATreR und dessen Mitarbeitern beschriebenen 
Gele der Tonerde 4, B und C wurden erneut dargestellt. Die 
Gele C und B zeigten in allen wesentlichen Punkten das gleiche Ver- 
halten, wie es von WILLsTATTER und Mitarbeitern beschrieben wurde. 

Dariiber hinaus wurde festgestellt, daB die Gele C und PB mit 
kolloidem Gold rot oder violett gefirbte kolloide Gemenge, so- 
genannte Goldlacke geben. Der Farbton hingt bei Gel C von dem 
Verhiltnis Gold zu Tonerde—Gel ab. 

Bei Behandlung mit Salzsiiure wurden die Gele C und B nicht 
peptisiert, sondern kristalloid gelést.') Der Rest blieb zuriick als 
Suspension oder Hydrosol. 

Gel A wird von einem Uberschuf verdiinnter Salzsiure nicht 
peptisiert und nur wenig gelést. Auch konzentrierte Salzsiure 
wirkt nur sehr langsam ein. Beide Befunde stehen in Uberein- 
stimmung mit den Ergebnissen von WiLustTATTEeR und Mitarbeitern. 

Weiterhin ergab sich jedoch, daS durch kleine Mengen von 
Salzsiure (weniger als der Tonerde iquivalent) die Gele sehr leicht 
peptisiert werden. Die TeilchengréBe in diesen Hydrosolen hingt 
stark ab von der Menge der angewandten Salzsiiure. Die Riick- 
stinde dieser Hydrosole beim Eintrocknen im Vakuum oder nach 
dem Ultrafiltrieren sind wieder im Wasser kolloid léslich. Die 
Riickstinde der Vakuumtrocknung erscheinen iuBerlich wie Gummi 
arabicum und zerteilen sich auch Ahnlich wie dieses, z. IT’. unter 
vorausgehender Quellung in Wasser. 

Es sei mir gestattet, Herrn Professor Zstamonpy fiir die An- 
regung zu dieser Arbeit zu danken. Ehbenfalls bin ich Herrn 
Dr. TurgssEN zu Dank verpflichtet. 





'' Bei Uberschu8 von Tonerde nur teilweise. 
Gottingen, Institut fiir anorganische Chemie. 
Bei der Redaktion eingegangen am 28. Dezember 1927. 
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Zur Kenntnis des Osmiums. 


Die quantitative Bestimmung des Osmiums. 
Abhandlang II.') 
Von E. Frirzmann. 


Mit einer Figur im Text. 


In den letzten zwei Jahrzehnten ist eine ganze Reihe von ana- 
lytischen Methoden fiir die Bestimmung des Osmiums vorgeschlagen 
worden. Die Bestimmungsmethoden dieses Elementes zerfallen in 
zwei wohldefinierte Gruppen. 


1. Gravimetrische Methoden. 


Diese fiihren stets zur Wigung des Osmiums in metallischem 
Zustande. Die Trennung des Osmiums von anderen Metallen be- 
ruht auf der Flichtigkeit der Verbindung OsO, und geschieht durch 
Destillation derselben aus einem Gemische der zu analysierenden 
Substanz mit verschiedenen Oxydationsmitteln in saurem Medium. 
Von solchen Mitteln werden von jeher Salpetersiiure und Kénigs- 
wasser und in letzter Zeit die Sauerstoffverbindungen des Chlors, 
Mangans und Chroms in Verbindung mit Schwefelsiure angewandt. 
Die destillierte fliichtige Osmiumverbindung wird gewodhnlich iiber 
einer alkalischen Lisung gesammelt und dann entweder durch 
Alkohol, Hydrazin, Formalin, Ameisensiiure, Aluminium mit Alkali, 
Metallegierungen usw. reduziert, oder nach Fremy durch Ammo- 
niumchlorid als Os(NH,),0O,Cl, oder durch Schwefelwasserstoff als 
Sulfid oder Hydroxysulfid gefillt. Zuletzt wird das reduzierte Metall 
oder der erzielte Niederschlag endgiiltig im Wasserstoffstrome ge- 
gliht und gewogen. 


2. Volumetrische Methoden. 


Die Bestimmung des Osmiumtetroxyds geschieht auf jodo- 
metrischem Wege, welcher zuerst von Ktopsre?) vorgeschlagen 





') I. Abhandlung in Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1927), 165. Zu lesen 
ist S. 165 Zitat 2: J. russ. Chem. Ges. 2% (2) (1893), 101, und S. 166 Zitat 3 
statt (l. ¢.) Zbl. 1922, IIT, 119; Z. f. wissensch. Mikroskopie 38, S. 346—349. 
*) Zbl. 1898, II, 65; Kon. Akad. v. Wetensch. Amsterdam, Juni 1898. 





na- 
ren 
in 


em 


rch 
len 
1m. 


lo- 
en 
en 


t 3 
49. 














Zur Kenninis des Osmiums. 357 


worden ist; teilweise, wenn auch nur in gewissen Fillen, kann das 
Osmium durch Titration mit Kaliumpermanganat nach O. Rerr?) 
und F. Bornemann bestimmt werden. 

Eine vergleichende Abschitzung aller dieser Methoden hinsicht- 
lich ihrer Vorziige und Nachteile ist in einer Abhandlung von 
C, Paan und C. AMBERGER*) und teilweise auch von O. Rurr’*) ge- 
geben worden. 

Ende 1926 hatte ich die Aufgabe, eine schnelle und sichere 
Bestimmungsmethode des Osmiums in verschiedenen, teilweise recht 
schwer oxydierbaren, eventuell in schwefelhaltigen Verbindungen 
desselben und in Osmiumsulfid auszuarbeiten. Dank der reichen 
Erfahrungen betrefis der Oxydation und Destillation des Osmiums 
ist es mir gelungen, diese Aufgabe eriolgreich zu lésen. 

Als Beispiel und Untersuchungsobjekt wiihle ich in dieser Ab- 
handlung ein verhiltnismaBig schwer oxydierbares Osmiumsulfid- 
praparat, welches nicht mehr als 25°/, Osmium enthielt, auberdem 
etwa 50°/, Schwefel, Eisen (als Sulfid), Silicium, Sauerstoff usw. 

Die vorliufige Oxydation des Osmiumsulfids wurde quantitativ 
auf verschiedenem Wege unter iibrigens gleichen Bedingungen zur 
Erzielung vergleichbarer Resultate untersucht. Es erwies sich, dab 
Konigswasser (von der Zusammensetzung 1 Tl. HNO, und 4—5 TI. 
HCl) das Osmiumsulfid (in Menge von 0,5 g) im Verlauf von 60 bis 
70 Stunden véllig oxydiert; eine kleine Zugabe von einer 3—5 °/, ig. 
Natriumchloratlésung zu Kénigswasser verkiirzt die Oxydationszeit 
bis auf 30 Stunden. Chlor- und Bromwasser wirken noch langsamer, 
wobei endgiiltig eine vollstindige Oxydation des Osmiums und des 
Schwefels zu Osmiumtetroxyd und Schwefelsaure erreicht wird. Sehr 
energisch verliuft die Oxydation mittels Kaliumpermanganat oder 
Kaliumbichromat in Gegenwart von Schwefelsiure: in beiden Fallen 
ging der ProzeB gleich schnell vonstatten und war in einigen Stunden 
beendet. Am besten aber erwies sich das Gemisch von Chrom- 
und Schwefelsiure (weiterhin der Kiirze wegen schlechthin ,,Chrom- 
gemisch“ genannt) von einer bestimmten Konzentration, welches 
ermoéglichte, die Oxydation derselben Menge (0,5 g) Osmiumsulfid 
wahrend einer oder héchstens anderthalb Stunden zu beenden*), 





*) Z. anorg. Chem. 65 (1910), 429; Zbi. 1910, I, 1691. 

*) Ber. 40 (1907), 1378: Zbl. 1907, I, 1895. 

"Be: @ 

*) Die Lésungen der Oxydationsmittel, wie HNO,, [KCIO,, KMn0O,, 
K,Cr,0, und CrO, werden dem Reaktionegemisch stets allmahlich hinzugefiigt. 


358 FE. Fritemann. 


Die Oxydation und Destillation wurde in diesen Versuchen, 
wie auch bei allen weiter beschriebenen analytischen Bestimmungen, 
stets im Apparate von LepEBuR und Karporr?) ausgefihrt. Dieser 
fir jeden mit Osmium Arbeitenden unentbehrliche Apparat erwies 
sich nach etlichen Abinderungen sehr zweckmibig (Fig. 1) und be- 
steht aus einem Wiirtzkolben B (Inhalt 100—150 cm‘), in dessen 
oberen Hals ein bis zum Boden reichender Tropftrichter 4 (75 cm‘) 
eingeschliffen ist; an das Seitenrohr des Kolbens ist ein Kihler C 























angeschmolzen, dessen Innenrohr im Zentrum eines angeschliffenen 
runden Rezipienten D (Inhalt 150—250 cm‘) endet; letzterer ist mit 
einem Seitenrohr am Halse und mit einer angeschliffenen Gaswasch- 
flasche*) / versehen. Die Anordnung der Apparatur ist aus der 
Zeichnung (Fig. 1) zu ersehen. Besonders ist darauf acht zu geben, 
daB der Kolben B und der Rezipient D auf Ringen sorgfailtig mon- 
tiert sind, wobei der Ring fiir den letzteren mit Isolierband um- 
wickelt und der Kitthler vom Quetschhahn sanft unterstiitzt wird; 
dadurch wird einem Zerbrechen des Apparates vorgebeugt. Nimmt 
man den Apparat auseinander, so ist zuerst das Wasser aus dem 
Kiihler und die Gummischliuche zu entfernen, dann die Flasche F, 


') Ber. d. russ. Platininst., Heft 4 (1926), 357. 


*) Am zweckmiiBigsten ist das System Tiscurscuengo, bei dem ein Uber- 
saugen der Flissigkeit in den Apparat ausgeschlossen ist (s. Fig. 1 F’). 
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danach der Rezipient D durch gleichzeitiges sanftes Heben und 
Abziehen vom Kihlrohr; darauf wird der Trichter A entfernt und 
zuletzt faBt man den Kolben B am Halse und zugleich am Seiten- 
rohr (08) mit dem Kihler und befreit denselben (2) vom Statiy, 
gieBt den Inhalt aus und wiischt mit Wasser. Durch solche Hand- 
griffe wird einem Springen des Apparates vorgebeugt. 

ZweckmiBig ist es, den Rezipienten D durch Wasser aus der 
Leitung zu kiihlen, das vom Glastrichter / aufgefangen und ab- 
gefiihrt wird: dadurch werden die Osmiumtetroxyddimpfe zuriick- 
gehalten und gelangen iiberhaupt nicht in die Gaswaschflasche. 
Auf der Zeichnung ist der Inhalt von 4, B, D, F in cm® ange- 
geben, die Liinge einzelner Teile — in mm, — — bedeutet iuberer 
Durchmesser. 

Die Osmiumbestimmung wird in folgender Weise ausgefihrt. 
Es wird so viel Substanz gewihlt, daB man etwa 0,1 g metallisches 
Osmium erzielt; im gegebenen Falle 0,5 g Osmiumsulfid. Die Sub- 
stanz wird mittels eines gewogenen kleinen Reagenzréhrchens, von einer 
mit einem langen geraden Fortsatz endenden Nickeldrahtspirale 
gefaBt, auf den Boden des geneigten Wiirtzkolbens gebracht, so 
daB die Substanz nicht an den Wanden des Halses und des Kolbens 
haften bleibt, sondern genau in die Mitte des Bodens ausgeschiittet 
wird. Danach wigt man das Réhrchen abermals. In den Rezi- 
pienten werden drei Tropfen einer sehr konzentrierten oder fast 
gesattigten Lésung von Atznatron gebracht und die Gaswaschflasche 
mit einer 1 °/,ig. Atznatronlésung beschickt. Nachdem der Apparat 
hermetisch zusammengestellt, wird durch den Tropftrichter ein Ge- 
menge von 10 cm* Wasser und 5 cm® Schwefelsiure (1,84) und dann 
5 cm® einer 10°/,ig. Chromtrioxydlésung’) hinzugefiigt. Nach Zu- 
gabe der genannten Lésungen wird der Kolben so erhitzt, daB die 
Destillation nicht sehr schnell vonstatten geht. Sobald das Reak- 
tionsgemisch ins Sieden gerit, beginnt ein Ring aus Osmiumtetroxyd- 
dimpfen lings dem Halse des Wiirtzkolbens emporzusteigen und 
nach 30 Sek. erscheint im Kiihlrohre eine Schicht kristallinisches 
Osmiumtetroxyd’*), welches etwa 50—60°/, der Gesamtmenge des 





') Die Schwefel- und die Chromsiiurelésungen bereitet man in gréferen 
Mengen vorritig, besonders bei Serienanalysen. 

*) Um ein Stocken im Aufliésen der Osmiumtetroxydkristalle im Kibirohr 
zu vermeiden, ist es zweckmiBig, den Kiihler mit Wasser zu fillen, den Hahn 
der Wasserleitung zu schlieBen: wihrend der Destillation wird das Wasser 
heiB, die Kristalle lésen sich auf und die Schicht verschwindet vollstindig; 
danach leitet man vorsichtig flieBendes Wasser ein. 





———x 
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im Ausgangsmaterial enthaltenen Osmiums ausmacht. Nach Verlauf 
von 10 Min., wihrend welcher etwa 5 cm’ Fliissigkeit abdestilliert 
sind, werden von neuem 5cm* einer 10°/,ig. Chromtrioxydlésung 
und nach weiteren 10 Min, die letzten 5 cm*® derselben Lésung hin- 
zugefigt. Hierauf gibt man nach 10 Min. je 5 cm* Wasser hinzu 
und destilliert so lange ab, bis das T’scuuGasErr’sche Reagens’) 
weiter keine rote arbung ergibt. Bei einer gewissen, leicht erziel- 
baren Fertigkeit ist die Destillation des Osmiums in Verlauf einer 
Stunde beendet. 


Das Destillat wird aus dem Rezipienten in eine weithalsige 
mit 3—5 cm* einer 10°/,ig. Natriumsulfidlésung’*) beschickte Erlen- 
meyerflasche (Inhalt 500 cm*) versetzt; der Rezipient wird mehr- 
mals mit Wasser ausgespiilt und die F'liissigkeit in der Flasche 
bis auf 250—300 cm® gebracht; dann erhitzt man dieselbe 15 Min. 
lang auf der elektrischen Heizplatte bis 85—90° und gibt danach 
vorsichtig Salzsiiure (1:1) zu, bis der Geruch von Schwefelwasser- 
stoff auftritt oder die Reaktion schwach sauer wird, zuletzt figt 
man noch 1 g Ammoniumchlorid hinzu, wodurch das kolloidale 
Osmiumsulfid fast momentan koaguliert wird. Die Flissigkeit wird 
mit dem Niederschlag weitere 15 Min. lang auf der Heizplatte er- 
hitzt, damit derselbe besser koaguliert und vollstindiger ausfallt. 
Falls zum Ende der Destillation etwas Chromsiure iibergeht, was 
sehr oft bei einem Uberschusse von Chromtrioxyd geschieht und 
was aus der schwach gelben Farbung der aus dem Kiihlrohre in 
den Rezipienten fallenden Destillattropfen zu ersehen ist, so ist es 
sehr zweckmibig, zugleich mit Natriumsulfid in die Fliissigkeit etwa 
5—10 Tropfen einer 30°/, Formalinlésung hinzuzufiigen; anderen- 
falls scheidet sich bei der Ansiuerung mit Salzsiure etwas Schwefel- 
dioxyd und héchstwahrscheinlich auch Osmiumtetroxyd*) aus, wo- 
durch das Ergebnis der Analyse um 0,3—0,5°/, niedriger ausfallt. 


') In ein Reagenzrohr bringt man 1—2 Tropfen einer 5 °/,-waBrigen Thio- 
harnstofflésung, 1—2 Tropfen Salzsiiure und 2—5 Tropfen des Destillats aus 
dem Kihlrohr (je mehr zum Ende der Destillation, desto mehr Destillat nétig) 
ind erhitzt das Gemisch. 

*) Natriumsulfid zur Analyse wird leicht dargestellt, indem man Schwefel- 
wasserstoif in eine Lésung von reinem Atznatron bis zur berechneten Gewichts- 
zunahme leitet. Die Berechnung der Gewichtsverhiltnisse fiir Wasser, Atz- 
natron und Schwefelwasserstoff wird so ausgefiihrt, dab direkt eine 10 °/,ig. 
Natriumsulfidlésung erzielt wird; dieselbe 1iBt sich Monate lang aufbewahren. 
Aus Natriumalkoholat (8 °',) ist leicht reines Natriumsulfid in festem Zustande 
darzustellen. 

*) Aus dem sogenannten Osmiumeulfid, das in Wirklichkeit aus verschie- 
denen Oxy- und Hydroxysultiden besteht, die leicht oxydierbar sind. 
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Die Fliissigkeit wird heib durch einen entsprechend aus- 
ceriisteten Goochtiegel) filtriert, wihrend 10 Min. mit heibem (85°) 
Wasser gewaschen, wobei der Niederschlag nicht bis zur Trockene 
abfiltriert werden darf, da sonst das Sulfid leicht in kolloidalen Zu- 
stand iibergehen kann und das Filtrieren ins Stocken gerit. Da- 
nach wird der Niederschlag 2—3 mal mit Alkohol gewaschen und 
wahrend einiger Minuten Luft durchgesogen. Zuletzt wird der 
goochtiegel auf ein Stativ versetzt, mit einem Deckel zugedeckt, 
ein Wasserstofistrom eingeleitet und mit einer kieinen Flamme 
wihrend 15 Min. bis auf 70° erhitzt, bis aller Alkohol und Spuren 
von Wasser sich vertliichtigt haben, wobei eine reichliche Ausschei- 
dung von iibelriechenden von Wasserstoff, Alkohol und Formalin 
herstammenden Sultidverbindungen beobachtet wird; danach wird 
der Niederschlag im Wasserstofistrome wahrend 30—60 Min. gegliht, 
bis die blaue Fiarbung der Wasserstoffflamme verschwindet. Nach 
dem Abkihlen im Wasserstoffstrome wird der Tiegel gewogen. 

Die ganze Operation dauert nur 5 Stunden, angefangen von 
der ersten Wigung der Substanz und beendet mit der letzten 
Wiagung des metallischen Osmiums. 

Zur Erliuterung dieser Methode seien noch einige Bemer- 
kungen hinzugefiigt. 


1. Die Konzentration des Chromgemisches. 


Nimmt man ein konzentriertes Gemisch von 10 cm’ Schwefelsiiure (1,84) 
und 3 g Chromtrioxyd, so destilliert beim Erhitzen sehr wenig kristallinisches 
Osmiumtetroxyd; im Wiirtzkolben scheidet sich viel Schwefel aus, die Fllissig- 
keit nimmt eine braungraue Fiirbung an, und bald darauf fillt griines Chrom- 
sulfat aus. Zur Fortsetzung der Oxydation waren bedeutende Mengen einer 
20 °/,ig. Chromtrioxydlésung erforderlich, bis die griine Fiirbung des Reak- 
tionsgemisches verschwand, das Ergebnis der Analyse war ein Unterschied 
von einigen Prozenten. 

In einem anderen Falle wurde ein Gemisch von 5 em* Schwefelsiiure und 
5 em® einer 10° ,ig. Chromtrioxydlésung, und in einem dritten Falle — ein Ge- 
misch von 5 em*® Schwefelsiiure und 10 em’ einer 20° ),ig. Chromtrioxydlésung 
gewahit; unter weiteren Zugaben von Chromlésung und hernach von Wasser 
wurden bei der Destiilation in beiden Fillen gute Resultate erzielt. 

Hieraus folgt, daB das konzentrierte wasserfreie Chromgemisch vollig 
unanwendbar ist und dab die Gegenwart gewisser Mengen Wasser von grober 
Wichtigkeit ist. Am besten erweist sich das in diesem Verfahren angegebene 
Verhiltnis zwischen Schwefelsiiure, Chromtrioxyd und Wasser; dabei gehen 


') Der mit Asbest beschickte Tiegel wird mit 20° ,ig. Schwefelsiiure be- 
handelt, gewaschen, getrocknet, bis zur hellroten Glut erhitzt und gewogen. 
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keine merklichen Mengen Schwefelsiure ins Destillat tiber, was die auf Lack- 
mus neutrale Reaktion desselben beweist. Auf diesem Wege erzielt man also 
eine vollig reine Lésung von Osmiumtetroxyd, und im Falle eines Uber- 
schusses von Chromtrioxyd fangen nur am Ende der Destillation sehr un- 
bedeutende Mengen Cbromsiiure an iiberzugehen, was leicht an der Firbung 
der fallenden Tropfen zu bemerken ist. Verdiinnte Chromgemische wirken 
sehr langsam und unvollstindig. 


2. Die Fallung des Osmiums. 


Bei Zugabe von Salzsiiure zum Destillat zwecks Neutralisation des Atz- 
natrons und Ansiiuerang der Flissigkeit ist nach Méglichkeit eine iiber- 
schiissige Ausscheidung von Schwefel oder Schwefelwasserstoff (bei Fiallung 
des Osmiumsulfids) zu vermeiden. Das Einleiten von Schwefelwasserstoff in 
eine saure Osmiumtetroxydlésung wird von Ausscheidung reichlicher Mengen 
Schwefel begleitet und fiihrt zu Verlusten von Osmium. Au8erdem fallen die 
Resultate der Analyse bald zu hoch, bald zu niedrig aus, je nach der Menge 
des bei der Fallung des Osmiumsulfids mitgerissenen Schwefels: derselbe laBt 
sich selbst durch mehrstiindiges Glihen im Wasserstoffstrome nicht vollig 
entfernen. Da einerseits reines neutrales Ammoniumsulfid schwer darzustellen 
ist und keine exakte Fillung des Osmiumsulfids zula8t und da andererseits 
der Schwefelwasserstoff die erwihnten Nachteile aufweist, so wurde statt dieser 
Reagenten das Natriumsulfid gewihlt. Um Verluste von Osmium durch Ver- 
flichtigung des Tetroxyds wiihrend der Arbeit zu vermeiden und dasselbe zu 
binden, ist es zweckmibig, zum Destillat einige Tropfen Atznatron zuzufiigen. 
Die Zugabe von Ammoniak oder Ammoniumsulfid in den Rezipienten ist nicht 
ratsam, da sich in allen Teilen des Apparates ein nicht zu entfernender 
Osmiumanflug bildet; im Falle von Natriumsulfid entsteht eine kolloidale an 
den Wiinden des Rezipienten fest anhaftende Schicht von Osmiumsulfid. 

Darch die erwiihnten Verhiltnisse erklart sich auch der Umstand, dab 
C. Paat und C. Ampercer in der oben zitierten Abhandlung die Fremy’sche 
Methode verwerfen, weil dieselbe zu niedrige und schwankende Resultate er- 
gibt; auberdem ist hier noch zu bemerken, da8 die Zugabe von Alkohol zur 
Kaliumosmiatliésung, wie es die Autoren bei der Priifung des Fremy’schen Ver- 
fahrens angewandt haben, der Sache sehr schadet, indem die Fiallung des 
Osmiums verzégert wird: es ist mir nimlich gelungen festzustellén, daB unter 
gewissen Bedingungen und in Gegenwart geniigender Mengen Alkohol das 
Natriumsulfid iiberhaupt kein Osmiumsulfid fillt, selbst nach mehrstiindigem 
Erhitzen und Verdampfen des Alkohols. 

Endlich sei noch darauf hingewiesen, dab die Zugabe von Ammonium- 
chlorid bei der Fallung von groBer Wichtigkeit ist, da dasselbe zur Koagu- 
lierung des kolloidalen Osmiumsulfids viel beitriigt; die Gegenwart von freiem 
Ammoniak ist schiidlich: daher ist ein schwachsaures Medium zur FalJlung 
notwendig. 

Das Zufiigen von einigen Tropfen Formalin ist von auBerordentlichem 
Nutzen, indem die Methode dadurch an Genauigkeit sehr gewinnt, denn das 
Formalin begiinstigt ecinerseits die Koagulierung und Fallung des Osmium- 
sulfids und verhindert andererseits die médglichen Oxydationsprozesse des 
Niederschlages, welcher aus leicht oxydierbaren Osmiumhydroxysulfiden besteht. 
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3. Die Genauigkeit des Verfahrens. 


Um ein Urteil itiber den Grad der Genauigkeit der hier vorgeschlagenen 
Methode zu geben, seien hier einige Resultate der Analysen von drei Pri- 
paraten angefihrt: 


Priparate: Osmiumgehalt in Proz.: 
1. Osmiumsulfid ......... 1. 24,20 2. 24,27 8. 24,29 
2. Metallisches Osmium. ... . 1. 98,07 2. 98,00 
3. Kaliumhexachloroosmiat ... 1. 89,64 2. 39,63 Berechnet 39,64 


Im letzten 3. Falle stand mir ein reinstes Priparat von Kaliumhexachloro- 
osmiat zur Verfiigung, welches aus der Kollektion des verstorbenen Prof. 
L. Tscuvaaserr herstammte. Die Destillation dauerte in den beiden letzten 
Fillen etwa 20 Min. Die Einfachheit dieses Verfahrens gibt dem Analytiker 
eine groBe Sicherheit in der Arbeit. 


4. Die Bestimmung des Osmiums in Gegenwart von Ruthenium. 


Was die schwierige und noch ungeléste Frage betrifft, niimlich die voll- 
stiindige und genaue Trennung des Osmiums von Ruthenium, so erweist sich 
auf Grund spezieller Versuche, daB das erwiihnte Chromgemisch metallisches 
Os sehr leicht und metallisches Ru sehr schwer oxydiert. In einem Versuche 
wurden 0,2 g pulverférmiges Ruthenium mit Chromgemisch behandelt: nach 
der Oxydation waren in den Rezipienten nur 1,27 °/, Ru tibergegangen, wibrend 
weitere Zugaben von Chromgemisch keine Oxydation mehr hervorriefen, als 
wiire das Ru in einen passiven Zustand iibergegangen. 

Im Falle eines Gemisches von Osmium- und Ruthensulfid iindert sich das 
Bild noch mehr zu Ungunsten der Methode: der OxydationsprozeB des Ruthen- 
sulfids ist bedeutender als derjenige des metallischen Osmiums, aber von 
grobem Interesse und von Wichtigkeit ist der Umstand, daB das Osmium- 
tetroxyd sehr leicht tiberdestilliert, wihrend nur ein kleiner Teil Ruthenium 
mit iibergeht; obgleich nach jeder neuen Zugabe von Chromgemisch das im 
Wiirtzkolben befindliche Ruthensulfid oxydiert wird, so zersetzt sich das ent- 
standene Oxydationsprodukt recht schnell und die Winde des Kolbens und 
des Halses (auch der Anfang des Kiihlrohres, etwa 1—2 cm) werden von einer 
tiefschwarzen Schicht bedeckt, die wahrscheinlich aus metallischem Ruthenium 
oder dessen niederen Oxydationsstufen besteht, wihrend das Natriumsulfid im 
Destillat keinen Niederschlag, sondern nur eine Schwirzung der Fliissigkeit 
hervorruft. 

Aus dem Gesagten folgt, daB dieses analytische Verfahren zur Trennung 
des Os von Ru nicht anwendbar ist. 


5. Das Verhalten des Chromgemisches zu Osmiumiridium. 


Eine Reihe von Versuchen betreffs der Oxydation einer duSerst schwer 
oxydierbaren Substanz, nimlich des Osmiumiridiums, haben gezeigt, da das 
Chromgemisch, trotz aller Abinderungen der Verhiiltnisse zwischen dessen 
Bestandteilen, keine vollstindige Oxydation des Osmiums in derselben hervor- 
ruft: zwei Abarten des Osmiumiridiums von verschiedener Herkunft ergaben 
nur gegen 4°. des in denselben enthaltenen Osmiums (etwa 13°/, Gelalt). 
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6. Goochtiegel. 

Der mit Asbest beschickte Goochtiegel wird mit 20° ,ig. Schwefelsiure 
behandelt, gut gewaschen und gegliiht; derselbe verliert anfangs nach jeder 
Bestimmung an Gewicht etwa 0,0005 g; aber bald, etwa nach 5—8 Bestim- 
mungen, wird das Gewicht der Beschickung konstant und bleibt es auch weiter- 
hin, was mehrfach gepriift worden ist. Am besten erwiesen sich zu diesen 
Zwecke die glausierten Goochtiegel der Berliner Porzellanfabrik, deren Exem- 
plar schon gegen 70 Erhitzungen ausgehalten hat. 


lie Untersuchung wird weiter gefiihrt und auf Ruthenium und 
auf Oxydationsmittel wie Wasserstoffperoxyd, Benzoylperoxyd und 
Sauerstofiverbindungen der Haloide erstreckt. 


St. Petersburg- Leningrad, Anorganisch-Chemisches Labo- 
ratorium der Universitdt und Platininstitut der Akademie der Wissen- 


schaflen, 7. Dexember 1927. 


3ei der Redaktion eingegangen am 15. Dezember 1927. 
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Die Anderungen der Struktur und des elektrischen 
Widerstandes bei der Kaltbearbeitung von Metallen. 


Von G. Tammann und M. STrRaAUMANIS. 
Mit 11 Figuren im Text. 

Bei der Kaltbearbeitung findern sich die physikalischen Kigen- 
schaften und die Struktur eines Metallstiickes. Aus einem Kon- 
glomerat regellos orientierter Kristallite wird beim Walzen oder 
Drahtziehen ein Konglomerat bestimmt orientierte Fasern, ent- 
standen durch Gleitung von Kristallitenteilen auf bestimmten Gleit- 
ebenen in einer bestimmten Gleitrichtung. 

Diese Umorientierung der Struktur ist der Hauptgrund der 
Anderung der elastischen Eigenschaften bei der Kaltbearbeitung. 

Fiir die Anderung anderer Eigenschaften kann aber nach 
unseren neuesten Erfahrungen iiber die Anderung der Kristalliten- 
orientierung in Abhingigkeit von der Erhitzungstemperatur bei der 
Rekristallisation der Grund dieser Anderungen nicht nur in einer 
Anderung der Struktur gesucht werden. 

Bei der Anderung der Eigenschaften durch die Kaltbearbeitung 
der Metalle, sind folgende Vorgiinge zu beriicksichtigen: 

1. die Anderung der Orientierung der Kristallitenkonglomerate, 
bei der Rekristallisation des kaltbearbeiteten Stiickes; 

2. die Umlagerung der Zwischensubstanz zwischen den Kristal- 
liten bei der Rekristallisation; 

3. eine Verinderung in den Atomen, hervorgerufen durch die 
Reibung beim Gleiten; 

4. durch Entstehen von Eigenspannungen im Werkstiick bei 
der Kaltbearbeitung (in den iuBeren Teilen desselben Zug-, in den 
inneren Druckspannungen); 

5. enthalt das Werkstiick Mischkristalle, so kiénnen bei der 
Rekristallisation noch Anderungen in der Zusammensetzung der 
Mischkristalle sich vollziehen, welche ebenfalls die physikalischen 
Kigenschaften stark beeinflussen kénnen. 

Es entsteht nun die Frage, auf welche Vorgiinge der eigentiim- 
liche Verlauf der Abnahme des Widerstandes von Drihten, z. B. 
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Kupferdrahten nach dem Erhitzen auf etwa 400° und die Zunahme 
des Widerstandes beim Erhitzen auf héhere Temperaturen zuriick- 
zufihren ist. Zur Beantwortung dieser Frage war es notwendig, 
die Anderung der Kristallitenorientierung beim Ziehen eines Kupfer- 
drahtes und bei seiner Rekristallisation genau zu verfolgen, und an 
demselben Material auch die Anderungen der Widerstinde zu be- 
stimmen. 


Die Anderung der Kristallitenorientierung beim Ziehen eines 
Kupferdrahtes. 


Aus einem Regulus von umgeschmolzenem Elektrolytkupfer 
wurde ein Draht von 2,7 mm Durchmesser kalt gezogen. Dieser 
Draht wurde dann zwei Stunden auf 800° erhitzt und darauf die 
Kristallitenorientierung in ihm bestimmt. 

Es wurden gefunden: 

9°), (001), 42°), (111) und 49°/, (011) auf dem Querschnitt. 
Die regellose') Orientierung fordert: 
26 °/, (001), 22°/, (111) und 52°/, (O11). 

Dieser weiche Draht wurde im Zieheisen auf die in der 
Tabelle 1 angegebenen Durchmesser in je einem Zuge kalt gezogen. 
Nach jedem Zuge wurde von einem Teil des Drahts ein Liingsschliff 
hergestellt, der mit 10°/, Ammoniumpersulfatlésung geitzt wurde. 
Nach der Atzung wurde dann die Kristallitenorientierung nach der 
Methode des maximalen Schimmers bestimmt.’) 








Tabelle 1. 
Zahl der Kristallite auf dem Liingsschnitt des Drahtes nach verschiedenen 
Ziehgraden. 
Durchmesser ry: - | ee pened 
Ziebgrad | (001) | (111) | (011) 
des Drahtes in in Proz | in Proz. in Proz. in Proz. 
mm | | 
2,7 0 9 42 | 49 
2,55 5,5 3 27 | 70 
2,45 9,3 _ 24 | 76 
2.3 14,8 2 | 12 | 86 
2,22 18,0 — | 8 | 92 
2,12 21,5 ~ | 2 | 98 
2,02 25,2 — 2 98 
1,85 31,1 — 100 
1,5 44,4 — — 100 
1,18 56,3 _— —_ 100 
0,83 | 69,3 — _ | 100 


') G. Tammany und H. H. Meyer, Z. anorg. u. allg. Chem. 160 (1927), 354, 
*) G. Tammann und A. Mitier, Z. f. Metalilkunde 18 (1926), 69. 
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Bei einem Ziehgrad von 5,5°/, (Fig. 1) befinden sich auf der 
Schliffebene noch viele gréBere Kristallite, die gewdhnlich in Reihen 


parallel der Drahtachse angeordnet 
sind, umgeben von feineren Kérnern, 
deren Orientierung direkt nicht zu 
bestimmen ist. Dagegen kann die 
Orientierung der gréBeren Kristallite 
mit Sicherheit bestimmt werden. 
Aus der Tabelle 1 ist zu ersehen, 
daB schon bei einem Ziehgrad von 
5,5°/, die Zahl der Rhombendo- 
dekaederebenen von 49 auf 70°/, 
auf Kosten der anderen Ebenen 
zugenommen hat. Bei einem grofen 
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Fig. 1. Ziehgrad 5,5 °/, 


Teil der Kristallite bis zu einem Ziehgrad von 30°/,, kann die 
Orientierung der gréBeren stark in die Liinge gezogenen Kristallite 
noch bestimmt werden. Die Zahl der mit ihren Dodekaederebenen 
auf der Schliffliche liegenden Kristallite nimmt mit dem Ziehgrad 
zu, bis alle gréBeren diese Orientierung angenommen haben. 

Man ersieht also deutlich, daB beim Drahtziehen eine starke 
Drehung unter einer Verlingerung der Kristallite stattgefunden hat. 


In diesem Zustande wird die ge- 
iitzte Oberfliche des Schliffes durch 
Fig. 2 wiedergegeben. Auberdem 
tritt noch eine zweite Drehung ein, 
welche die Ebenen des Rhombendo- 
dekaeders und die ihr benachbarten 
in der Weise dreht, daB die kurze 
Diagonale der Dodekaederebenen 
parallel zur Drahtachse zu liegen 





Fig. 2. Ziehgrad 31,1 °/,. 


kommt. Diese Drehung ist aus Tabelle 2 ersichtlich, in der fiir 
verschiedene Walzgrade der Teil der Dodekaederflichen angegeben 
ist, deren kurze Diagonale bis auf + 10° in die Richtuog der 


Drahtachse fillt. 








Ziehgrad in o/, ‘Zabl der 01 1) Flachen Kurze Diagonale parallel der Drahtachse 


Tabelle 2. 
0 | 49 
5,5 | 70 
9,3 | 16 
14,8 86 
21,5 | 98 
25,2 98 


31,1 100 


12°/, 
22 
26 
30 
43 
17 
78 
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Bei weiterem Ziehen werden die gréBeren Kristallite immer 
linger und diinner, so daB sie bei 50°), Ziebgrad von der Grund- 
masse, die parallel der lrahtachse gestreift ist, nicht besonders 
deutlich zu unterscheiden sind, Fig. 3 gibt die Struktur eines 
Drahts von Ziehgrad 44,4°/, an. 

Fast die ganze Oberfliche des Drahts leuchtet beim Drehen 
um je 180° auf, nur die schraffierten Stellen leuchten erst 10 bis 
15° spiter auf, als der Hauptteil der Oberfliche. Fig. 4 gibt die 






















































































Fig. 3. Ziehgrad 44,4 °,. Fig. 4. Ziehgrad 69,3 °/,. 


5 


Struktur eines Drahts vom Ziehgrade 70°), an. Die Kristallite 
sind hier zu langgestreckten Faserbiindeln ziemlich gleichmaBiger 
Dicke ausgezogen. Die Atzfliiche zeigt wieder Reflexionen beim 
Drehen um je 180°. Die breiten dunkelen Binder leuchten iiber- 
haupt nicht, oder nur sehr schwach auf. 


Die Bestimmung der Kristallitenorientierung im harten Draht 
ist zweideutig. Verfolgt man die Entstehung der Faserstruktur des 
harten Drahts, so bemerkt man, daB die gréBeren Kristallite mit 
den Dodekaederebenen sich so drehen, daB ihre kurze Diagonale 
in die Ziehrichtung fallt. Daraus wiirde folgen, daB im harten 
Uraht die Fasern parallel zur Wiirfelebene verlaufen und auf dem 
Liingsschnitt die Fasern mit Ebenen der Wiirfel- und Dodekaeder- 
zone liegen. Nun ergab aber die Atzung einer Kupfereinkristall- 
kugel mit Ammoniumpersulfatlésung, daB Atzrillen abnormerweise 
auch auf gréBten Kreisen entstehen, welche vom Dodekaeder- zum 
Dodekaederpol iiber den Pol des Ikositetraeders laufen, und da’ 
Atzrillen, die um je 180° aufleuchten, senkrecht zu diesen Kreisen 
stehen. Da die Fasern und Atzrillen parallel der Drahtachse ver- 
laufen, so kénnte aus dieser Beobachtung auch geschlossen werden, 
daB die Fasern in der Richtung der Kérperdiagonale des Wiirfels 
verlaufen, also auch parallel der Zonenachse jener gréBten Kreise, 
auf denen beim Atzen Rillen senkrecht zu ihnen stehen. Die 
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rontgenometrischen Untersuchungen ergaben'), dab der gréBere Teil 
der Fasern nach der Raumdiagonale, der kleinere nach der Wiirfel- 
kante gerichtet ist. Dieser Befund steht mit dem nach dem Atz- 
verfahren nicht im Widerspruch. 

Dem entsprechend hatte man sich die Struktur der Fasern 
eines harten Drahtes so zu denken, wie sie in Fig. 5 wieder- 
gegeben ist. 











Fig. 5. 
Méglicher Aufbau der Fasern im harten Cu-Draht. 


Man findet dort den Aufbau einer Faser fiir den Fall, dab die 
K6rperdiagonale des Wiirfels parallel der Drahtachse verliuft (q) 
und fiir den Fall, daB die Wiirfelkante parallel der Drahtachse 
liegt (b). Gezeichnet sind kleine Oktaeder, da doch die Gleitung 
der Kristallite auf den Oktaederflichen erfolgt. Der Querschnitt 
des Drahts wire im ersten Fall mit der Netzebene einer Oktaeder- 
ebene, im zweiten mit der einer Wiirfelebene zu vergleichen. 

Die Neigung der Gleitrichtung (der Hohe der oktaedrischen 
Gleitebene) gegen die Achse betriigt im ersten Fall 19°28’, im 
zweiten dagegen 35°16’. Da der Winkel der Gleitebene mit der 
Ziehrichtung im zweiten Fall gréBer ist, als im ersten, so ist damit 
das seltenere Vorkommen des Falles 2 in Vergleich zum Fall 1 
begriindet. 

Hiermit wire die Méglichkeit einer Ableitung der beschriebenen 
Drahtstruktur aus den Bedingungen der Gleitung und den beim 
Ziehen wirkenden Kriifte gegeben. 


') M. Ertiscn, M, Potanyi und K. Weissensera, Z. /. Physik 7 (1921), 181; 
9 (1921), 332; Z. phys. Chemie 99 (1921), 382.— G. Sacus und E. Scureronp, 
Z. f. Metallk. 17 (1925), 400. KE. Scumip und G. Wasseamann, Z. f. Physik 42 
(1927), 779. 


Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 16%. o4 
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Vergleicht man die Anderung der Kristallitenorientierung beim 
Walzen') und beim Drahtziehen, so sieht man, daB bei einem Walz- 
grad von 94°/, auf dem Blech nur Dodekaederebenen liegen, wiih- 
rend diese Orientierung auf dem Liangsschnitt des Drahtes schon 
bei einem Ziehgrad von 25—31°/, erreicht ist. Der Unterschied 
wird yerstindlich, wenn man beriicksichtigt, daB bei gleicher Ande- 
rung der Dicke des Drahtes und der des Walzbleches der Draht 
sich viel stiirker streckt als das Blech (vorausgesetzt, dab das Blech 
immer dieselbe Breite beibehilt). Wiahrend der Liangenzuwachs des 
Blechstreifens proportional der Dickeninderung erfolgt, wiichst jener 
beim Draht mit dem Quadrat der Dickeniinderung. 

Ferner nimmt beim Walzen im zweiten Walzstadium die Zahl 
der Oktaederebenen auf dem Blech zu, wihrend im Lingsschnitt 
des Drahtes mit wachsendem Ziehgrad die Dodekaederebenen schein- 
bar auf Kosten der Oktaederebenen zunehmen. Eine Entscheidung 
hiertiber kann nach der Atzmethode nicht getroffen werden, da auf 
dem Zonenkreise, der durch den Dodekaeder- und Ikositetraederpol 
geht, die Atzrillen auch auf dem Ikositetraederpol senkrecht zu 
diesem Zonenkreise verlaufen und Rillen sind, welche um je 180° 
reflektieren. 

SchlieBlich besteht noch ein Unterschied in der Art der Re- 
flexionen auf dem Walzblech und auf dem Lingsschliff eines Drahtes. 

Kin hartes Blech von hohem Walzgrade reflektiert das Licht 
nach dem Atzen beim Drehen, wenn es senkrecht auf die Atzrillen 
fillt, welche mit der Walzrichtung einen Winkel von 35—40° bilden, 
und zwar erfolgt die Reflexion nach beiden Seiten der Walzrichtung, 
denn das Blech besteht aus ziemlich breiten Fasern, iiber welche 
die den Glanz hervorrufenden Atzrillen laufen, die sich mit denen 
der benachbarten Fasern unter einem Winkel von T0—80° schneiden. 
Die Reflexe von den Fasergrenzen, die parallel zur Walzrichtung 
verlaufen, leuchten nur schwach auf, wenn das Licht senkrecht zur 
Walzrichtung einfillt. Beim Draht dagegen treten diese sehr viel 
stiirker hervor, weil die Fasern sehr schmal sind und daher die 
F'aserdichte eine sehr viel gréBere ist. Die Reflexionen nach beiden 
Seiten der Ziehrichtung sind daher nicht zu bemerken. Die Ahn- 
lichkeit in der Struktur zwischen einem Walzblech von hohem 
Walzgrad und der eines Drahtes tritt aber hervor, wenn man die 
geitzten Flichen mit einem elektrolytischen Kupferniederschlag 
bedeckt. 


') G. Tammann und H. Meyer, Z. f. Metallik. 19 (1927), 82. 
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Es ist bekannt, daB sich die Struktur eines geiitzten Kupfer- 
blechs im Niederschlag fortsetzt, der elektrolytisch auf dem Blech 
erzeugt wird.') Die Elektrolyse wurde in 20°/, angesiiuerter Kupfer- 
sulfatlésung 24 Stunden lang ausgefiihrt, die Stromdichte betrug 
2 Milliampere pro cm*. Es hatten sich dann die langgestreckten 
Fasern mit einem rillenférmigen Niederschlag bedeckt, wobei die 
Rillen jeder Faser oder eines Faserbiindels (auf dem Lingsschnitt 
des Drahtes), mit ihrer Begrenzungslinie, welche fast parallel der 
Ziebrichtung verliutt, Winkel von 50—55° einschliefen. Das mit 
dem elektrolytischen Niederschlag bedeckte harte Walzblech a und 
der Liangsschliff des Drahtes b, Fig. 6, reflektieren das Licht in 


gleicher Weise. 
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Fig. 6. 


Elektrolytischer Niederschlag auf 
einem Walzblech (a) und dem 
Lingsschnitt eines Drahtes (5). Fig. 7. 








Die Anderung des elektrischen Widerstandes nach dem Erhitzen 
von Kupfer- und Silberdrahten. 


Die kaltgezogenen Drihte von Kupfer und Silber hatten eine 
Linge von 2 Metern, einen Durchmesser von etwa 0,2 mm und einen 
Widerstand von ungefihr 1 Ohm. Der Draht wurde nacheinander 
auf verschiedene Temperaturen, je 30 Minuten lang, bis 800° er- 
hitzt; nach jeder Erhitzung wurde eine Widerstandsmessung bei 25° 
ausgefiihrt. Zur Ausfiihrung dieser Bestimmungen wurde der Draht 
auf eine geriefte Tonréhre gewickelt und seine Enden an dicke 
Kupferdrahte gelétet, mittels denen die Verbindung mit der Meb- 
einrichtung hergestellt werden konnte, wie das Fig. 7 zeigt. 

Vor jeder Erhitzung wurden die Drahtenden a von den dicken 
Kupferdrihten abgelétet und den Kork } aus der Réhre heraus- 





') Brom und Rawpon, Jrans. of Amer. Electroch. Soc. 44 (1923), 390. 


24° 
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gezogen. Nach dem Erhitzen wurde der Kork } wieder ins Rohr 
gebracht und die Drahte wieder angelétet. Zum Erhitzen wurde 
die Drahtspule in den auf die nétige Temperatur gebrachten Ofen, 
durch den ein Wasserstofistrom strich, geschoben. Nach 30 Minuten 
langer Erhitzung wurde sie in den kalten Teil des Ofens gezogen, 
wo sie im Wasserstofistrom abkihlte. 

Die Messung des Widerstandes erfolgte in einem Luftbade bei 
25°. Bei bekannter Stromstirke, meistens nahe an 3 Milliampere, 
wurde mit einem Spiegelgalvanometer, das auf Spannung geeicht 
war, der Spannungsabfall an den beiden Drahtenden bestimmt. Die 
Stromstiirke wurde nun so reguliert und wihrend der ganzen Ver- 
suchsreihe konstant gehalten, daB dieser Spannungsabfall etwa 
1000 Teilstriche betrug. Ein Fehler von 0,5 Skalenteilen entspricht 
einem Fehler des Widerstandes von 0,0005. In der Tabelle 3 sind 
die Anderungen des Widerstandes von 2 Kupferdrahten, die von 
2,7 mm Durchmesser auf 0,22 mm, also um 90°/,, kalt gezogen 
waren, und eines Silberdrahtes, der von 2mm auf 0,2 mm, also 
ebenfalls um 90°/,, gezogen war, in Abhaingigkeit von der Erhitzungs- 
temperatur angegeben. 

Tabelle 3. 


Kupferdrihte. 











Tem- | Widerstand;| Prozent. Tem- | Widerstand | Prozent. 
peratur | in $2 Anderung peratur | in $2 | Anderung 
25° 0,9249 _ 25° 0,9258 — 
100 0,9244 0,056 250 0,9067 2,06 
150 0,9232 0,19 800 0.9005 2,71 
200 0,9202 0,51 400 0,8989 2,91 
250 0,9086 1,76 500 0,9001 2,76 
300 0,9031 2,37 600 0,9055 2,18 
350 0,9012 2,58 700 0,9078 1,93 
400 0,9012 2,58 800 0,9219 0,42 
500 00,9014 2.54 
600 0,9086 1,76 
Silberdraht. 
Temperatur | Widerstand in $2 Prozent. Anderung 

25° 1,095 - 

250 1,018 — 7,03 

800 1,015 — 7,30 

350 1,015 — 7,30 

400 1,016 —7,21 

500 1,023 — 6,49 

600 1,080 | ~ 5,96 

700 1,041 ~ 4,89 


820 1,049 44,9 
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In Fig. 8 ist die prozentische Abnahme des Widerstandes der 
Kupfer- und Silberdrihte in Abhingigkeit von der Erhitzungs- 
temperatur wiedergegeben. JDie gestrichelten Kurven beziehen sich 
auf die Resultate von CrEDNER!), der Kupferdrihte mit einem Zieh- 
grad von 40°/, und Silberdriihte von 42°/,, je 3 Minuten lang auf 
verschiedene Temperaturen erhitzte. Beim Erhitzen zwischen 200 
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Fig. 8. 
Anderung des Widerstandes beim Erhitzen von Kupfer- und Silberdrihten. 


und 250° ist die Abnahme des Widerstandes am griéBten; das 
Minimum liegt beim Kupfer zwischen 350 und 450°. 


Die Anderung 
der Kristallitenorientierung beim Erhitzen von Drahten. 


Um festzustellen, wie die Anderung der Leitfihigkeit mit der 
Anderung der Struktur des Drahtes verbunden ist, wurde ein 
Kupferdraht aus demselben Material von fast demselben Ziehgrad, 
77°/,, (von 3 mm auf 0,68 mm gezogen) in Stiicke geschnitten; diese 


1) Z. phys. Chem. $2 (1918), 476. 
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wurden dann auf verschiedene Temperaturen je 30 Minuten lang 
erhitzt und zuletzt die Anderung der Struktur bestimmt. Es wurden 
Lingsschliffe hergestellt, indem die Drahtstiicke auf ein recht- 
winkeliges Metallstiick gespannt und an dessen Seiten festgeklemmt 
wurden. (Geitzt wurde in 10°/, Ammonpersulfatlésung. 

In der Tabelle 4 sind die Resultate der Kristallitenzihlung auf 
den Lingsschlitien der Drihte angegeben. 





Tabelle 4. 
Orientierung der neu- Zahl der Dodekaederflichen, 
Temperatur gebildeten Korner deren Glanz 
(001) (ua) | (O11) parallel der Drahtachse steht 
250° _ _ 100°), 80°), 
850 — 4°/, 94 60 
400 2°/, 26 72 52 
900 +) 20 66 42 


Nach dem Erhitzen auf 100, 150 und 200°, war eine Anderung 
der Faserstruktur des harten Drahtes nicht zu erkennen. Bei 250° 
waren auf dem Lingsschliff an einzelnen Stellen neugebildete Korner 
zu erkennen, doch war die Reflexion dieser Kérner sehr schwach. 
Durch folgendes Verfahren kann diese 
sehr undeutliche Reflexion wesentlich ver- 
stirkt werden. Schligt man auf den 
geiitzten Schliff Kupfer nieder (Seite 371), 
so wachsen die Korner in ihrer urspriing- 
lichen Lage weiter. Durch vorsichtiges 
Neugebildete Kémer auf 428chleifen, Polieren und Atzen des 

dem Lingsschliff eines Niederschlags, tritt dann die Reflexion 
ee eine der einzelnen Kérner viel deutlicher her- 
vor. Fig. 9 gibt diese Kérner in der gefaserten Grundmasse wieder. 

Es hat den Anschein, als ob die einzelnen Fasern bei der 
héheren Temperatur stellenweise zu einem gréBeren Kristallit zu- 
sammengeflossen wiiren. Die neugebildeten Kérner des auf 250° 
erhitzten Drahts zeigten nur Dodekaederebenen, wobei 80°/, der 
Kristallite die maximale Reflexion beim Drehen um je 180° zeigten, 
wenn das Licht senkrecht zur Drahtachse einfiel. Da dieser Be- 
fund fiir alle Schnitte parallel der Drahtachse gilt, so verliuft die 
Drahtachse parallel der Achse des Atzzonenkreises, auf dem die 
Atzrillen senkrecht stehen. Die Kristallitenorientierung hat sich so- 
mit beim Erhitzen bis 250° noch nicht wesentlich geaindert; nur 
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20°/, von ihnen sind bei der Entstehung des neuen Kornes aus 
jenem Zonenkreise herausgedreht. Nach dem Erhitzen auf 350° 
haben etwa 38°/, der Kristallite ihre urspriingliche Lage geiindert; 
bei 400° — etwa 48, bei 500° — ungefahr 58°/,, wie das aus der 
Tabelle 4 zu ersehen ist. Die Faserstruktur ist bei 850° noch 
deutlich zu erkennen, obwohl die Zahl der neugebildeten Korner 
stark zugenommen hat, ihre Reflexion ist ausreichend stark, so dab 
die elektrolytische Abscheidung, zwecks besserer Sichtbarmachung 
der Kristallite, iiberfliissig wird. 


Nach dem Erhitzen auf 400° ist die Faserstruktur fast nicht 
mehr zu sehen, nur an einzelnen Stellen sind schmale dunkle Streifen 
zuriickgeblieben. Die Kristallite sind von ziemlich gleichmibiger 
GréBe. Bei 500° ist die Faserstruktur vollstindig verschwunden, 
jedoch sind deutliche Korngrenzen noch immer nicht zu erkennen, 
und die einzelnen Kérner sind nur durch Reflexe zu unterscheiden. 
Man bemerkt auch schon das Auftreten von Zwillingen. Deutliche 
Korngrenzen treten erst bei 600° auf. 


Der Zusammenhang zwischen der Struktur des hartgezogenen 
Drahtes, seinem Widerstand und seinen elastischen Eigenschaften. 


Der Beginn der Rekristallisation in hartgezogenen Kupfer- 
drahten kann also mikroskopisch erst bei Erhitzung derselben auf 
200—250° beobachtet werden. Bei dieser Temperatur haben erst 
20°/, der neugebildeten Kristallite ihre Lage im Draht geiindert, also 
erst etwa 2°/, der Masse des Drahtes hat seine Orientierung ge- 
indert, wihrend der Widerstand sich um 68—70°/, seiner Gesamt- 
inderung verringert hat. Bei 400° haben etwa 50°/, aller Kristallite 
ihre Lage geiindert, wihrend der Widerstand schon seinen mini- 
malen Wert angenommen hat. 


Hieraus darf man wohl schlieBen, daB die Anderung der 
Kristallitenorientierung nur einen sekundiren EKinflu8 auf die Wider- 
standsinderung bei der Kaltbearbeitung hat. Eine erhebliche 
Wirkung der Eigenspannungen auf den Widerstand des Drahtes ist 
nicht anzunehmen, weil in den duBeren Schichten des Drahtes Zug-, 
in den inneren Druckspannungen herrschen und deshalb der KinfluB 
auf den elektrischen Widerstand sich ziemlich kompensieren miibte. 


Da eine Umlagerung der Zwischensubstanz bei 400° noch nicht 


stattgefunden hat, so kann auch dieser Faktor nicht von Kinflub 
auf die Widerstandsabnahme sein. Es bleibt also als Hauptgrund 
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der Widerstandsiinderung nur die Annahme einer Veriinderung im 
Metallatom iibrig. 


Schon Reuscu') beobachtete, daB bei der Gleitung des Stein- 
salzes auf der Dodekaederebene eine geringe Doppelbrechung auf- 
tritt, welche eben darauf hinweist, daB eine Anderung im Atom 
stattgefunden hat. 


Die Zugfestigkeit und die Dehnung sind nach den Angaben 
von WrpMANN*) in Abhingigkeit von der Temperatur der vorher- 
gehenden Erhitzung der Kupferwalzbleche in Fig. 10 wiedergegeben. 
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Fig. 10. 


Zugfestigkeit, Dehnung und Korngré8e in Abhingigkeit von der Erhitzungs- 
temperatur. 


Die Dehnung nimmt nach dem Erhitzen in einem sehr ge- 
ringem Intervall von 200—250° auf den Wert des weichen Bleches 
zu. Die Zugfestigkeit sinkt etwas langsamer ab. Beide haben bei 
250° fast die Werte des weichen Bleches angenommen. Der Wider- 
stand nimmt dagegen von 250—400° noch um 30°/, ab. Die 
elastischen Kigenschaften indern sich viel sprungweiser bei der Re- 
kristallisation, als der elektrische Widerstand. Bei 200—250° tritt 
die Aufteilung der Fasern des harten Bleches in zahllose kleine 


') Pogg. Ann. 132 (1867), 441, 
*) Z. phys. Chem. 45 (1927), 200. 
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Kérner ein, und diesem Vorgange entspricht auch der Ubergang 
des Blechs aus dem elastisch harten in den elastisch weichen Zustand. 


Die Widerstandszunahme eines Kupferdrahtes beim Erhitzen auf 
Temperaturen tiber 600°. 


Nach dem Erhitzen auf Temperaturen zwischen 350—500° 
indert sich der Widerstand des Kupferdrahtes nur wenig; erhitzt 
man ihn auf noch héhere Temperaturen, so fiingt der Widerstand an 
zu wachsen und wiichst auch noch pach dem Erhitzen iiber 800° 
hinaus. Wie erwihnt, treten deutliche Korngrenzen erst nach dem 
Erhitzen auf 600° ein, die sich beim Erhitzen auf héhere Tempe- 
raturen noch verdicken. Beim Walzen und Ziehen erhilt die 
Zwischensubstanz zwischen den Kristalliten ebenfalls ein Aussehen, 
das der Walzstruktur dhnlich ist. Diese Struktur der Zwischen- 
substanz tritt deutlich nach der Auflésung des Metalls in einem 
geeigneten Lésungsmittel hervor. Nach dem Erhitzen des Kupfer- 
blechs iiber 600° andert sich die Struktur der Zwischensubstanz 
ahnlich wie die des Metalles, indem ein Teil derselben sich an die 
Grenzen der Kristallite zieht. Diese Umlagerung der Zwischen- 
substanz verschlechtert den metallischen Kontakt zwischen den 
einzelnen Kérnern und erhéht dadurch den Widerstand. Bei T'em- 
peraturen iiber 800° wiichst das Korn stark (vgl. Fig. 10), wobei 
die Schichten der Zwischensubstanz sich verdicken und wodurch 
eine weitere Steigerung des Widerstandes veranlabt wird. Bei etwa 
800° sind die Kupferkristallite schon so weich, da’ die Oberfliichen- 
spannung an den Korngrenzen zu wirken beginnt; dadurch runden 
sich die Kanten und Ecken der Kristallite etwas ab und die zum 
Teil schon fliissige Zwischensubstanz zieht sich nach den engsten 
Spalten hin. Hierdurch entstehen Liicken, welche den Widerstand 
erhéhen. Auf der Oberfliche des Drahtes bilden sich zugleich feine 
Furchen aus, von denen sich hiufig drei in einem vertiefteren Punkt 
treffen (vgl. Fig. 8 Crepner, |. c.), ihnlich wie bei einem Schaum 
im stabilen Gleichgewicht, wo sich immer 3 Schaumkanten in einem 
Punkte schneiden. 

Aluminium. 

Der elektrische Widerstand eines kaltgezogenen Aluminium- 
drahtes aindert sich nach je einstiindigem Erhitzen in ganz analoger 
Weise, wie beim Kupfer, Silber oder Gold.') In der Fig. 11 sind 


1) G. Masina und G. Honorst, Wissensch. Verdff. aus d. Siemens-Konzern, 
IV, Heft 1 (1925), 91. 
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fir diese bei 20° gemessenen Widerstiinde fir einen Aluminium- 
draht mit 99,5°/, Al und hohem Ziehgrade, seine prozentischen 
Anderungen in Abhingigkeit von der Erhitzungstemperatur, nach 
den Messungen von G. Mastne und G. Honorst, wiedergegeben. 

Die Deutung dieser Abhingigkeit ist aber eine ganz andere, 
als beim Cu, Ag und Au. Denn G. Masine konnte zeigen, daB ein 
Al-Draht, der seinen minimalen Widerstand bei 350° angenommen 
hatte, beim Ziehen im kalten Zustande seinen spezifischen Wider- 
stand nicht mehr indert. Der Al-Draht, in dem die Zwischen- 
substanz die Kristallite nicht umhiillt, sondern in Streifen parallel 
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Anderung des Widerstandes beim Erhitzen eines Aluminiumdrahtes. 


den Fasern gelagert ist, und aus dessen Fasern sich die urspriing- 
lichen Beimengungen (Si) bis zu ihrer Si&ttigung bei 350° aus- 
geschieden haben, zeigt also die Zunahme des Widerstandes nicht. 
Demnach sollte sich der Widerstand des reinen Aluminiums beim 
Ziehen nicht findern, was auch von L. Guiuuer’) gefunden wurde. 


Das ganz reine Aluminium ohne Zwischensubstanz wiirde also 
nach G. Masine eine Sonderstellung unter den Metallen einnehmen, 
in dem wohl seine elastischen, von der Kristallitenorientierung ab- 
hingigen Kigenschaften sich andern, nicht aber sein elektrischer 
Widerstand, der bei anderen Metallen durch die Reibung auf den 
Gtleitebenen vergréBert wird. 

Dieser Kigentiimlichkeit des Aluminiums entspricht eine andere 
bei seiner Gleitung auf den Gleitebenen. Wahrend beim Kupfer 


') Rev. d. Metallurgie 21 (1924), 12. 
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bei einem Walzgrade von 30°/, fast die Hilfte (0,43) aller auf der 
Walzebene liegenden Oktaederebenen mit ihren Héhen in die Walz- 
richtung eingestellt sind, sind beim Aluminium nur 0,06 der Okta- 
ederebenen in dieser Weise gerichtet, und bei einem Walzgrade von 
90°/, erst 0,34. Hieraus folgt, daB die Teile der Aluminiumkristalle, 
die auf ihren Gleitebenen gegeneinander verschoben werden, sich 
beim Gleiten viel weniger in die Gleitrichtung drehen als beim 
Kupfer, daB also beim Aluminium die Gleitrichtung nicht so be- 
stimmt eingehalten wird wie beim Kupfer. Dieser Besonderheit des 
Aluminiums kann eine geringere Anderung im Al-Atom als im Cu- 
Atom entsprechen, die sich in der Wirkung auf den Widerstand 
iuBert, indem beim Gleiten der Aluminiumkristallite der Widerstand 
wenig, bei dem der Kupferkristallit aber stark zunimmt. 


Wolfram. 


Beim Wolfram ist die Anderung des elektrischen Widerstandes 
beim Kaltziehen gréBer als bei anderen Metallen. Geiss und 
Lrempt') beobachteten VergréBerungen des spezifischen Widerstandes 
auf das 1,6fache und eine Abnahme des Temperaturkoeffizienten 
zwischen 0 und 100° auf das 0,6fache. Auch sie sind der Ansicht, 
daB die Zunahme des Widerstandes i. 21 einem reguliir kristalli- 
sierenden Metall auf Umorientierung der Kristallite beim Ziehen nicht 
zuriickzufiibren ist, da bei solchen Metallen der Widerstand von 
der Richtung nur wenig abhingt. Es muB sich auch hier wieder um 
eine Verinderung in den Atomen beim Gleiten auf den Gleitebenen 
handeln. 

Zusammenfassung. 

Es konnte gezeigt werden, daB beim Kupfer die Widerstands- 
abnahme bei der Rekristallisation eines Drahtes sich nicht parallel 
der Struktur desselben aindert, denn wiihrend bei 250° 70°/, der 
gesamten Widerstandsiinderung, durch die Kaltbearbeitung hervor- 
gerufen, aufgehoben wird, haben nur etwa 2°/, der Masse des 
Drahtes ihre Orientierung geiindert. 

Die Anderung der elastischen Eigenschaften beim Weichwerden 
hangt viel enger mit der Bildung des neuen Kornes zusammen, als 
die des Widerstandes. Denn in einem Draht oder Walzblech, das 
auf 250° erhitzt worden ist, kehren bei der Aufteilung der Fasern 
in Kérner die elastischen Kigenschaften des weichen Zustandes zuriick. 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 133 (1924), 107; 145 (1925), 259; Z. Metallk. 
17 (1925), 194: 18 (1926), 216. 
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Obwohl die Abnahme des Widerstandes beim Erhitzen harter 
Aluminiumdrihte sehr ihnlich verlauft, wie die beim Kupfer, so 
sind die Ursachen dieses Vorganges doch ganz andere als beim 
Kupfer. Beim Aluminium mit Beimengungen scheiden sich diese 
beim Erhitzen aus, wodurch der Widerstand abnimmt. Ein Aluminium- 
draht, der durch Erhitzen seinen minimalen Widerstand erhalten 
hat, Andert diesen beim Ziehen nicht (Masryc). Dementsprechend 
findert auch ein harter Draht aus reinem Aluminium seinen Wider- 
stand beim Erhitzen nicht (GuILLET). 

Die Gleitung beim Aluminium und Kupfer unterscheidet sich 
dadurch, daB beim Kupfer die Gleitrichtung eine ganz bestimmte 
ist (Héhe der Oktaederebene), wihrend beim Aluminium die Gleit- 
richtung lange nicht so streng eingehalten wird. Dementsprechend 
kann auch die Beanspruchung der Atome auf den Gleitebenen beim 
Kupfer eine viel gréBere sein, als beim Aluminium, und da die 
Anderung des Widerstandes beim Ziehen, in erster Linie auf eine 
Veriinderung in den Atomen zuriickzufiihren ist, so ware der Unter- 
schied in der Anderung des elektrischen Widerstandes beim Ziehen 
fiirs Kupfer und Aluminium verstindlich. 


Gottingen, Universitét, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Januar 1928. 
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Messung der Kinetik, der Quantenwirkung und des 
Einflusses der Strahlungsintensitat bei den Reaktionen 
zwischen Chromsdure und einigen organischen Sduren. 


Von A. K. Baarracuarya und N. R. Daar.?) 


In Untersuchungen aus diesem Laboratorium’) sind Kinetik 
und Temperaturkoeffizienten verschiedener thermischer und photo- 
chemischer Reaktionen bestimmt worden. Wir haben gezeigt, dab 
die Regel von von Hansan und Duar, wonach der ‘lemperatur- 
koeffizient um so gréBer ist, je kleiner die Ordnung der Reaktion, 
allgemein angewendet werden kann. Es ist auch gezeigt worden, 
daB der Temperaturkoeffizient photochemischer Reaktionen nicht 
gleich 1 zu sein braucht, wie man bisher vermutete, und dai der 
Temperaturkoeffizient einer photochemischen Reaktion geringer ist 
als der der entsprechenden Dunkelreaktion. 

Bei der Bestimmung der Quantenwirksamkeit verschiedener 
photochemischer Reaktionen sind wir zu dem Schlu8 gekommen, dab 
das Ernsrern-Srarx’sche photochemische Aquivalentgesetz gewdhnlich 
bei exothermen photochemischen Reaktionen nicht zutrifit. 

In der vorliegenden Mitteilung teilen wir die Ergebnisse mit, 
die wir erhalten haben bei der Bestimmung der Ordnung und des 
Temperaturkoeffizienten der folgenden Reaktionen im Licht und im 
Dunkeln mit und ohne Zusatz von Mangansulfat: 


1. Citronensiure und Chromsiure; 
2. Weinsiiure und Chromsiure; 
3. Milchsiure und Chromsiure. 


Die Quantenwirkung und der Kinflu® einer Anderung der In- 
tensitit des einfallenden Lichts auf die Geschwindigkeit photo- 
chemischer Reaktionen sind gleichfalls untersucht worden. 


') Aus dem Engl. Manuskript ins Deutsche tibertragen von L. Koprer- 
Berlin. 

*) Journ, chem. Soc. 111 (1917), 707; 123 (1923), 1856; Z. anorg. u. alig. 
Chem. 121 (1922), 156; 128 (1923), 212; 134 (1924), 171; Z. Blektrochem. 32 
(1926), 586. 
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Die Geschwindigkeit der chemischen Umwandlung wurde ver- 
folgt durch zeitweise jodometrische Bestimmung der vorhandenen 
Menge freier Chromsiure. Bei den photochemischen Reaktionen 
benutzte man die Sonne als Lichtquelle. Bei der Bestimmung der 
Reaktionsordnung kam Ostwaup’s Isolationsverfahren zur Anwendung. 
Das Ergebnis einer typischen kinetischen Messung fir jede Reaktion 
sowohl im Licht wie im Dunkeln ist mitgeteilt, wiaihrend die Er- 
gebnisse der weiteren Bestimmungen zusammengefaBt wurden. 


A. Kinetische Messungen. 


lL. Citronensiure und Chromsiure. 


(6,75-n-Citronensiiure und n/44,4-Chromsiure 


ralre ; 4" 30° C : , 
Dunkelreaktion bei 30° C in gleichen Mengen) 


(in Minuten) em? Thiosulfat (fiir 5 em? k, 
des Reaktionsgemisches) (monomolekular) 
5 6.8 em? 
85 6,5 ,, 0,000653 
65 6,2 4, 0,000668 
100 5.95 ,, 0,000649 
125 os 0,000638 


Mittel: 0,000651 
I. Dunkelreaktion. 











| | 
= :; ,; | Temp. | &, (mono- | Temp.- | Ordnung 
=| Pe "in Grad Foner Koeffizient | d. Reakt. 
I a) 6,75-n-Citronensiiure + 30 0,000651 3 8 
n/44,4-Chromsdure 40) 0,00249 @’ 
50 0.00936 1 25 
ay 
b) 3,375-n-Citronensiure + | 30 0,000221 | 8 69 
n 44,4-Chromsiiure 40 0,000815 | er | 
50 0,00290 ai | 
Il | Mit Zusatz von MnSQ,. 30 0,0152 9 54 
| a) 6,75-n-Citronensiiure + 40 00386 | 97 
n/44,4-Chroms. + n/s0-MnSO, 50 0,0793 | ~ 15 
| | D 
b) 3,375-n-Citronensiiure + | 30 0,0105 2 46 . 
n/44,4-Chromsiiure + | 40 0,0258 | 93 
n/s0-MnsSQO, 50 0,0592 Dish 
Reaktion im Sonnenlicht  (6,75-n-Citronensiiure und n/44,4-Chromsiure 
bei 30°C in gleichen Mengen) 
(in Minute: em*® Thiosulfat (fiir 5 cm® ki), 
in Minuten) des Reaktionsgemisches) (halbmolekular) 
5 3,3 em? 
15 2.55 4, 0,0442 
25 1,85 ,, 0,0457 
36 1,25 ,, 0,0450 
42 1,00 ,, | 0,0441 





“Mittel: 00,0450 











| 
| 
| 
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Il. Reaktion im Sonnenlicht. 

















3 - 
_ — i. ‘Tt’ 
a | 5 -& 3%  Temperatur- | 
= | e x = 2.2 koetfizient Ordnung 
S Reaktionsgemisch 205 | ox os nach Abzug der 
5 Se | 2s 8 der Dunkel- Reaktion 
=n & g ~ a geschw. 
i 
I | a) 6,75-n-Citronensiure + 30 | 0,0450) | 4p 
| n/44,4-Chromsiure 40 | 0,0659| "39 | 105 =| 
| 50 |0,0915) —°" | | Bimole- 
b) 3,375-n-Citronensiure + | 30 | 0,0166 1.33 | kular 
n/44,4-Citronensiure 40 | 0,0221) J," | 1,07 | 
50 |0,0288]) °” 
II Mit Zusatz von MnSOQ,. 380 | 0,319 . - | 
. os -¢ l,i 1,37 ' 
a) 6,75-n-Citronensiiure + 40 |0,530 | 164 1" — 
/n/44,4-Chroms.+n/80-MnSO,|/ 50 | 0,871 , “ meet 
b) 3,375-n-Citronenséure + 30 | 0,208 | , 7 14 | kular 
n/44,4-Chromsiure + | 40 | 0,351 16 127 
n/80-MnsSO, 50 | «0,545 are e 








Il. Weinsiure und Chromsiure. 


(n/5,07-Weinsiure und n/44,4-Chromsiure 


= ® =. 0 (* 
Dunkelreaktion bei 30° C in gleichen Mengen) 


¢ (in Minuten) em* Thiosulfat (fiir 5 cm® | k, 
des Reaktionsgemisches) (monomolekular) 
2 4,1 cm? 
33 8,65 ,, 0,00168 
64 8.25 ,, 0.00168 
17 3,10 ,, 0,00162 
100 2,85 ,, 0,00163 





Mittel: 0,00163 


lil, Dunkelreaktion. 























| , —_ Temp. | k, (mono- ‘Temp.- | Ordnung 
Nr. | Reaktionsgemisch in Grad | molekular) Koeffizient | d. Reakt. 
I a) n/5,07-Weinsiure + | 30 = |-—s«0,00163 21 
n/44,4-Chromsiure 40 0,00348 195 
50 0,00670 ‘ Trimole- 
b) n/10,14-Weinsiiure + | 30 0,000429 , 4, kular 
n/44,4-Chromsiure | 40 0,000905 | "a4 
50 0,00176 | ?, 
II Mit Zusatz von MnSQ,. 30 0.00116 | 2 37 
a) n/5,07-Weinsiure + 40 0,00275 9 98 
n/44,4-Chroms. +n/80-MnS0O, 50S |«0,0062T7 ~ 25 
b) n/10.14-Weinsiure + 80 (),0003860 9 34 
n/44,4-Chromsiure + | 40 | 0,000844 2'3 | 
n/80-MnSO, 50 =| «0,00198 - 
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teaktion im Sonnenlicht 


(n/5,07-Weinsdure und n/44,4-Chromsiure 








bei 30°C in gleichen Mengen) 
: (in Minuten’ em® Thiosulfat (fiir 5 em* I, 
+ Ga minesen des Reaktionsgemisches) (monomolekular) 
5 3,8 em’ 
15 3,25 0,00679 
25 2.8 0,09663 
SO 2,4 0,00665 
$5 2,05 0,00670 
Mittel: 0.00669 
1V. Reaktion im Sonnenlicht. 
. | ’ 
as so ae =+ | Temperatur- | 
2 | 22) 25 2 | koeffizient | Ordnung 
Ss Reaktionsgemisch 25 gs » Se jpach Abzug der 
c= 2- ~—S | #8 | der Dunkel- | Reaktion 
el i - et geschw. | 
I 1) n/5,0T-Weinsiiure + | 30 0,00669 
y 8 
n/44,4-Chromsiiure 40 = 0,0127 "" “eo 
50 0,0226 ' ' Bimole- 
b) n/10,14-Weinsiure + 30 = 0,00339 1.85 1.82 kular 
n 44,4-Chromsiiure 40 0,00630 181 178 
50 = 0,0114 ' , 
IT | Mit Zusatz von MnSO,., 30 0,00518 4 4. 2.19 
| a) n/5,07-Weinsiiure + 40 90,0118 19 18 
n/44,4-Chroms. -+n/80-MnSO,| 50 | 0,0216 ‘ , Bimole- 
| b) n/10,14-Weinsiiure + 30 |0,00222, , 1.93 kular 
n/44,4-Chromsiiure + 40 | 0.00448 1.96 19 
n/80-MnS0, 50 | 0,00870 ~” " 


Ill. Milchsiure und Chromsiure. 
Die Kinetik dieser Reaktion im Dunkeln ist von Dry und 


Duar’) untersucht worden. Wir haben hier nochmals die Reaktions- 
geschwindigkeit im Sonnenlicht und im Dunkeln ermittelt, um ver- 
gleichbare Werte zu haben. Die erzielten Ergebnisse sind die 
folgenden: 


Reaktion im Sonnenlicht 
bei 30° C 


(n/4,72-Milchsiiure und n/44,4-Chromsiure 
in gleichen Mengen) 








} tim Midntn em* Thiosulfat (fiir 5 em® ky 
(in 4 on; des Reaktionsgemisches) (monomolekular) 

F, 6,7 em° 
a. 5,9 0,00276 
5, 5,2 0,00275 | 
65 4,6 0,00272 | 
85 4.0 0,00280 | 

= Mittel: 0,00274 | 


') Z. Elektrochem. 


32 (1926), 


qr 
Cr 
o 
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V. Dunkelreaktion. 





| ry" | ; 
Nr. | emp | k, (mono- Temp.- Ordnung 


Reaktionsgemisch ; ! oe 
| § in Grad | molekular)| Koeftizient d. Reakt. 











| a) n/4,72-Milchsiiure + 30 0,00177 1.73 
n/44,4-Chromsiiure 40) 0,00306 56 
50 0,00477 ‘is Trimole- 
b) n/9,44-Milchsiiure + 30 0,000436 os kular 
n/44,4-Chromsiiure 40 0,000723 vr 
50 0,00107 _ 
k, (null- 
| molekular) 
Mit Zusatz von MnSQ,. 30 0,0414 1.8 
a) n/2,36-Milchsiiure + 40 0,0744 7 
n/44,4-Chroms. +n/80-MnSO, 50 0,1265 de Bimole- 
| b) n/4,72-Milchsiure + 30 0,0128 7 kular 
n/44,4 Chromsiure + 40 0,0217 e 
n/80-MnSO, 50 0,0340 ” 
VI. Reaktion im Sonnenlicht. 
" 3 < = = | Temperatur- 
z = =| k, (mono- | ¢.2| koeffizient Ordnung 
& : ° > 1 10 » SS | 
Sg Reaktionsgemisch Sch | 2c, nach Abzug der 
| Ss molekular) | e 3 / der Dunkel- Reaktion 
- | ta © 22 geschw. 
I a) n/4,72-Milchsiiure + 30 0.00274 66 153 
n/44,4-Chromsiure 40 , 0,00455 81 49 
50 ~=-0,006 89 F oa Trimole- 
|b) n/9,44-Milchsiure + 30 0,000720 | | 4. i410 xular 
| n/44,4-Chromsiure ~=40  0,00106 | at vis 
| 50 | 0,00145 |! - 
| k, (null- 
| molekular) 
I] | Mit Zusatz von MnSQ,.| 30 | 0,0641 168 
| a) n/2,36-Milchsiiure + 40 | 0,108 ne 199 
—n/44,4-Chroms.-+n/80-MnSO,| 50 | 0,169 ine . T 
| 5 
| b) n/4,72-Milchséiure + 30 | 0,0269 1.52 1.87 
| n/44,4-Chromsiure + 40 0.0410 48 137 
| n/80-MnSO, | 50 00,0605 ies . 


Die Versuchsergebnisse bei den kinetischen Messungen und der 
Bestimmung der Temperaturkoeffizienten stimmen im allgemeinen 
iberein mit den Folgerungen friiherer Versuche; sie zeigen, daf 
Mangansulfat die Reaktionen merklich beschleunigt, und daf in 
allen Fallen — ausgenommen die Reaktion zwischen Weinsiiure und 


Chromsiiure — die Ordnung der Reaktion im Sonnenlicht in Gegen- 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd, 169. 95, 


-? 
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wart von Mangansulfat kleiner wird. Wenn die Reaktionsordnung 
sich verkleinert, so wichst der Temperaturkoeffizient. Diese Be- 
ziehung trifft zu fiir die Reaktionen zwischen Citronen- und Chrom- 
siure im Licht, zwischen Wein- und Chromsiure im Dunkeln und 
zwischen Milch- und Chromsiéure sowohl im Licht wie im Dunkeln. 
Diese Ergebnisse stiitzen die Regel von von Haupan und Duar. 
Kin weiteres wichtiges Ergebnis ist, daB der T’emperaturkoeffizient 
im Licht immer gréBer ausfillt, als die Kinheit und kleiner als bei 
der entsprechenden Dunkelreaktion. Diese Beziehung ist selbst dann 
zu beobachten, wenn die Geschwindigkeit der Dunkelreaktion aus 
der der Lichtreaktion abgeleitet wird. Diese verinderten Werte des 
‘Temperaturkoeffizienten sind in der finften Spalte der vorstehenden 
Tabellen enthalten. 


Die Reaktion zwischen Citronen- und Chromsiiure verliuft im 
Dunkeln sehr langsam und hat einen ziemlich hohen Temperatur- 
koeftizienten, nimlich ky / kg = 3,8. Im Licht wird die Reaktion 
sehr beschleunigt und der aus der Lichtreaktion nach Abzug der 
thermischen Reaktion sich ergebende Temperaturkoeffizient hat den 
Wert 1,05. Das Licht, das als ausgesprochener Beschleuniger 
wirkt, ruft eine starke Ermedrigung des Temperaturkoeffizienten 
hervor. 


B. Energetische Versuche. 


Zur Bestimmung der Quantenwirkung (Zahl der reagierenden 
Molekeln fiir ein absorbiertes Quant) wurde ein Radiomikrometer 
nach Boys benutzt. Das Reaktionsgemisch befand sich in einer 
wirfelférmigen Quarzzelle mit ebenen Flachen, die in ein dicht 
schliebendes Messinggefi8 hineingestellt wurde, bei dem zwei gegen- 
liberliegende F lichen offen waren. Um die 'Temperatur des Reaktions- 
gemisches konstant zu halten, lie} man Wasser aus einem Thermo- 
staten durch das MessinggefiB laufen. Gegeniiber der Stirnwand 
des ReaktionsgefiBes wurde eine Quarzlinse aufgestellt, auf die 
durch eine Offmung in der Wand das von einem Heliostaten ge- 
lieferte Sonnenlicht auffiel. Hinter dem ReaktionsgefiB stellte man 
ein weiteres QuarzgefiB mit einer Lésung von Kupfersulfat auf, um 
die Wirmestrahlen zu absorbieren. Die auf das Radiomikro- 
meter fallende Lichtmenge wurde durch zwei davorgestellte ge- 
schliffene Glasplatten betriichtlich geschwicht. Die Skala wurde 
kalibriert durch eine Normal-Hefnerlampe. Eine Energie von 
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1,02 erg fiir die Sekunde und 1 cm? rief eine Ablenkung von | mm 
hervor. 

Die Messungen wurden ausgefiihrt bei 30, 40 und 50°. Kin 
typisches Resultat der Energiemessungen und die daran ankniipfende 
Berechnung der Quantenwirkung sind hier mitgeteilt. Die tbrigen 
Ergebnisse sind in den folgenden Tabellen zusammengefabt. 


3.375-n-Citronensiiure und n/44,4-Chromsiiure. 


' ' Ablenkung Differenz der Ab- 
Femperatur = 30° C in em lenkungen in cm 
°11: 20 
1. Destilliertes Wasser 20 20 
2. Reaktionsgemisch | = 15 
Temperatur = 40° C 
99 9 
1, Destilliertes Wasser 223 86933 
8,85 
. , ; { 18,5 @ 
2. Reaktionsgemisch | 18 18,25 
Temperatur = 50° C 
or 
1. Destilliertes Wasser on 25 
, : {[ 22.5 “i 
2. Reaktionsgemisch } 99’ 5, 22,5 
Berechnungen. 


Mit Benutzung der Hefnerlampe. 


Die Energie, die in der Sekunde fiir 1 cm? 1 mm Ausschlag 
hervorruft, betragt 1,02 erg. 


Energie fiir ein Quant entsprechend 4 = 5000 A ist 3,93-10°? 
erg/sec. 

Temperatur: 30° C; (Differenz der Ausschliige = 5 cm), 

Absorption der Energie durch die Lésung = 50-1,02 erg/sec cm’. 


Demnach ist die Zahl der in der Lisung absorbierten Quanten 
50+ 1,02 - 10% 
3,93 
Innere Abmessungen des GefiBes = (3 cm’). 


in der Sekunde fiir 1 cm?: = 1,3-10}8. 


25* 
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In 55 Minuten betragt die Anderung der Chromsiuremenge eine 
Abnahme von 1,5 cm* n/64-Na,S,O, fir 5cm* des Reaktions- 
gemisches, 

‘Bei der Dunkelreaktion werden 0,1 cm* n/64-Thiosulfat ver- 
braucht.) 

Demnach ist die wahre photochemische Umsetzung 1,4 cm‘ 
n/64-Thiosulfat aquivalent. 

Die Umwandlungsgeschwindigkeit der Chromsiuremolekeln pro 
Sekunde und Quadratzentimeter 

1,4 -6,06- 102%. 3 


— — - ~ — as 1.19.- 10°. 
55 -60-1000-64-2.-5 





Zahl der zersetzten Molekeln 1,19-1015 
demnach , = — — = 91. 
Zahl der absorbierten Quanten 1,3-10' 








:, —e tan Temperatur | : 
Nr. | Reaktionsgemisch sy ne | Quantenwirkung 
| j 
I 8,375-n-Citronensiiure und n/44,4- | 30 | 91 
Chromsaure 40 | 129 
50 | 159 
I] 6.75-n-Citronensiure und n 44,4-Chrom- 30 932 
siure + n/80-MnSO, : 40 | 1467 
50 | 1824 
(I! pn 10,14-Weinsiure und n/44,4- 30 | 76,4 
Chromsiure 40 | 173 
50 | 520 
| 
LV n/5,07-Weinsiure und n/44,4-Chrom- 30 | 124 
siiure + n/80-MnSO, 40 | 208 
50 835 
V n 4.72-Milechsiiure und n/44,4- 30 23,6 
Chromsiiure 40 32,12 
| 50 84,84 
VI | n/2,36-Milchsiiure und n/44,4-Chrom- 30 62,42 
siure + n/80-MnSO, 40 126,65 
50 186,04 


Die angefiihrten Ergebnisse zeigen, daB bei den 6 untersuchten 
Reaktionen das photochemische Aquivalentgesetz von ExNsTEIN- 
Stark nicht anwendbar ist. Fir das absorbierte Lichtquant reagieren 
viele Molekeln. Ein anderer Punkt von Wichtigkeit ist, daB die 
Quantenwirkung mit Zunahme der Temperatur des reagierenden 











— 
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Systems steigt. Die Quantenwirkung verschiedener Reaktionen ist 
in diesem Laboratorium bestimmt worden. Von den 20 unter- 
suchten photochemischen Reaktionen waren bei 18 die Quanten- 
wirkung viel gréBer als die Kinheit. Die meisten der von uns unter- 
suchten Reaktionen waren exotherm. Demnach sind wir der Meinung, 
daB Exxstern’s photochemisches Aquivalentgesetz bei exothermen 
photochemischen Reaktionen nicht zutrifft. 

In friiheren Arbeiten’) haben wir gezeigt, daB die Ungiiltigkeit 
des Exysrern’schen Aquivalentgesetzes bei exothermen photochemischen 
Reaktionen erklirt werden kann aus dem Gesichtspunkt, daB bei 
diesen Reaktionen lonen und Elektronen erzeugt werden, welche von 
den reagierenden Stoffen absorbiert werden und diese dabei aktivieren. 

Aus unseren Messungen der Extinktionskoeftizienten der reagie- 
renden Stoffe bei verschiedenen ‘'emperaturen stellten wir fest, dab 
die Absorption des Lichtes vermehrt wird durch Temperatursteigerung 
des reagierenden Gemisches. Diese verstirkte Lichtabsorption bei 
erhéhter Temperatur ist wahrscheinlich die Ursache der verstiirkten 
Quantenwirkung bei héherer ‘l'emperatur. 


Es ist von Interesse festzustellen, dab die Quantenwirkung um 
so gréBer ist, je konzentrierter die Lésungen sind. 


C. Einflu8 der Intensitatsanderung auf die Geschwindigkeit der 
friher untersuchten Reaktionen. 


Die experimentelle Anordnung war dieselbe wie friiher bei den 
EKnergiemessungen. Die Intensitaét der einfallenden Strahlung wurde 
verindert durch eine Irisblende. 


I. 6,75-n-Citronensiure und n/44,4-Chromeiure. 


Durchmesser der Blendenéffnung = 2 cm. 


, , Thiosulfat in em® fiir 3 cm® ky, 
$ Gn Minuten) des Reaktionsgemisches (halbmolekular) 
0 4,1 cm*® 
10 37. 0,0204 
20 335, 0,0195 
30 0: ~ 0,0195 


Mittel: 0,0198 
Dunkelrk.: 0,0038 


Photochemische Rk.: 0.0160 


') Faraday Soc. Discussion, Oktober 1925; 7. HKlektrochem. 32 (1926), 501; 
Z. anorg. u. allg. Chem. 159 (1926), 103. 
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Durchmesser der Blendenéffnung = 1,5 cm. 


‘ (in Minuten) ‘Thiosulfat in em® 


0 4,1 cm?’ 
10 3,8 
20 3,5 
30 3,25 
Mittel: 
Dunkelrk. : 
Lichtreaktion: 
Durchmesser der Blendenéffnung = 1 em. 
¢ (in Minuten) Thiosulfat in em® 
0 4,1 em’ 
10 3,9 
20 3,7 
30 3,55 
Mittel: 
Dunkelrk.: 
Lichtreaktion: 
I. Durchmesser der Blendenéffnung = 2 cm. 
Fliche der Offnung = 3,14 cm’. 
Il. Durchmesser der Blendenéffaung = 1,5 cm. 


Fliche der Offnung 1,77 cm’. 


Ill. Durchmesser der Blenden6ffnung 1 em. 
Fliche der Offnung 0,785 em’. 


I. 6,75-n-Citronensiiure und n/44,4-Chromsdure. 


Wuotient der Ge- Fiir direkte Pro- 


schwindigkeiten portionalitaét der 
(gefunden) Intensitiiten 
.. is oe 41 3,14 97 ra 
1 138 ” — yi,77 
I] 113 1,77 . 
= ——- 1,85 = 2,25 9 OF - 
il 61 0,785 5 V2,25 
I 160 3,14 : 
+ = —— = 2,62 = 4 / 
il ~ 61 0,785 ats 


Demnach ist die Reaktion zwischen Citronen- 
portional der Quadratwurzel aus der Lichtintensitit. 


Il. n/10,14-Weinsiure und n/44,4-Chromsiure. 


0,0014 
. _ 1,38 1,77 1,33 
I] 0,00101 
II 0,00101 | 2.95 1.5 
iI 0,000561 
I 0,0014 _ ,. P . 


“Ill ~ 0,000561 * 
Die Reaktion zwischen Wein- und Chromsiure ist demnach proportional 
der Quadratwurzel aus der Intensitit des Lichtes. 


und Chromsiure 


Al, 


0,0150 
0,0154 
0,0149 


0,0151 


0,0038 
0,0113 


0,0061 


Fiir Proportionalitat 
mit der Quadratwurzel 
der Intensitit 


= 1.33 


1,5 


») 
= 





pro- 
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Ill. n/4,72-Milchsiiure und n/44,4-Chromsiure. 


I 0,00068 iat 
=< | a 2,1 las 1,33 
Il 0.00082 
I] 0.00082 ‘ 
———— ——— = 23 2.25 1.5 
il 0,00014 
l 0,00068 4 
——— a ———— = 485 4 2 
i 0,00014 


Die Reaktion zwischen Milchsiiure und Chromsiiure ist demnach direkt 
proportional der Lichtintensitit. 


IVY. 3,375-n-Citronensiiure und n/44,4-Chromsiiure + n/80-MnSO,. 








I 00813 1 ¢ 77 1.33 
IT 0,0510..—” wile i 
Il 0,0510 
———- = - 2 2 2.25 I ) 
[tl 0,0232 ' 
[ 0,0818 ai , 
oe. a 
II] 0,0232 


Demnach direkte Proportionalitét zur Lichtintensitit. 


V. n/10,14-Weinsiiure und n/44,4-Chromsiiure + n/80-MnSO,. 


Geschwindigkeits- Fiir direkte Pro- Fiir Proportionalitit 
quotient portionalitit mit der mit der Quadratwurze! 
(gefunden) Intensitit aus der Intensitit 
I 0,000113 ; “sl 
—— = ——___ = 1 1,77 1,83 
II 0,00076 
i = 000086 = 2.05 2,25 15 
Ii] 0,000371 , 
I 0,00113 
: = 3,05 4 y 4 


~? 


ii ~—-0,000371 
Demnach direkt proportional der Intensitiit. 


VI. n/4,72-Milchsiiure und n/44,4-Chromsiiure + n/80-MnS0, . 


I 0.0048 
_* .__* 1.87 1.77 1,33 
Il 0.0023 
it _ 0,0023 _ 687 2 95 15 
Ii 0,0008 
I 0,0043 5. 4 9 


iii  0,0008° 
Demnach direkt proportional der Intensitit. 


Aus den mitgeteilten Ergebnissen folgt, dab die Reaktionen 
zwischen Weinsiure und Chromsidure, sowie zwischen Citronensiure 
und Chromsiure stirker lichtempfindlich sind als die Reaktion 
zwischen Milchsiiure und Chromsiure. In einer friiheren Arbeit 
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haben wir festgestellt, daB die Reaktionen, deren Geschwindigkeit 
sich mit der Quadratwurzel der Intensitét des einfallenden Lichtes 
iindert, besonders stark ausgepriigten photochemischen Charakter 
besitzen. Es ist wahrscheinlich, dab so ausgesprochene photo- 
chemische Umwandlungen, wenn sie einmal durch Licht eingeleitet 
sind, durch die Beleuchtungsintensitét nicht in demselben MaBe 
beeinfluBt werden wie diejenigen Reaktionen, welche nicht so licht- 
empfindlich sind. 

Ks ist von Interesse festzustellen, dab in Gegenwart des posi- 
tiven Katalysators Mangansulfat die Geschwindigkeit der Reaktionen 
zwischen Citronensiure, Weinsiure und Milchsaiure einerseits und 
Chromsiure andererseits der Intensitit der einfallenden Strahlung 
proportional wird, obwohl bei Abwesenheit von Mangansulfat die 
Reaktionen zwischen Citronensiure und Chromsiure, sowie zwischen 
Weinsiure und Chromsiure der Quadratwurzel des einfallenden 
Lichtes proportional sind. 


Zusammenfassung. 


1. Die Ordnung der Reaktion zwischen Citronensiure und Chrom- 
siure ist 2,5, und ihr Temperaturkoeffizient kyoo/ so = 3,8 im Dunkeln. 
Bei Belichtung scheint die Reaktion bimolekular zu sein, wahrend 
kyoo/ ko = 1,05 wird. Mit Mangansulfat hat die Reaktion die Ord- 
nung 1,5 und kyoo/kgo = 2,5 im Dunkeln; bei Belichtung ist die 
Reaktion monomolekular und kyoo/kgo wird 1,35. 

2. Die Reaktion zwischen Weinsiure und Chromsiure ist tri- 
molekular im Dunkeln mit ky /kgq = 2,1; bei Belichtung wird die 
Reaktion bimolekular und keyoo/ ko = 1,82. In Gegenwart von Mangan- 
sulfat hat die Dunkelreaktion die Ordnung 2,5 und kyyo/ kam = 2,35; 
die Lichtreaktion ist bimolekular mit k4oo/ kg = 2. 

3. Die Dunkelreaktion zwischen Milchsiure und Chromsiaure 
ist trimolekular mit kyo//e9 = 1,7. Auch die Lichtreaktion ist 
trimolekular mit kyo/kg9 = 1,4. In Gegenwart von Mangansulfat 
ist die Dunkelreaktion bimolekular mit kg/ha = 1,75, wihrend 
die Lichtreaktion die Ordnung 1,5 und ky/ kg = 1,4 hat. 

4. Die Energieumsiitze aller dieser Lichtreaktionen sind bei 30°, 
40° und 50° bestimmt worden. Die Ergebnisse zeigen, daB in allen 
Fallen fiir ein aufgenommenes Lichtquant viele Molekeln reagieren, 
so daB Exysrem’s photochemisches Aquivalentgesetz nirgends bei 
diesen exothermen Reaktionen zutrifft. Die Quantenwirkung steigt 
mit Zunahme der Konzentration und Temperatur des Gemisches. 

















Q 


Messung der Kinetik, der Quantenwirkung usw. 393 


5. Die Geschwindigkeit der Reaktionen zwischen Chromsiure 
einerseits und Citronensiiure und Weinsiiure andererseits ist pro- 
portional der Quadratwurzel der einfallenden Strahlungsintensitat, 
Andererseits sind die Geschwindigkeiten der Reaktionen zwischen 
Chromsiure und Milchsiure mit oder ohne Zusatz von Mangansulfat, 
sowie von Chromsiure und Citronensiure oder Chromsiure und 
Weinsiiure in Gegenwart von Mangansulfat direkt der Intensitiit der 
einfallenden Strahlung proportional. 


Allahabad (Indien), Allahabad University, Chemical Laboratory. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. November 1927. 








Die potentiometrische Bestimmung des Goldes. 


Von Ericu Miniter und Frirz WEISBROD. 
Mit einer Figur im Text. 


Wie wir friiher zeigten’), laBt sich das Gold selbst in sehr 
geringer Menge sehr genau potentiometrisch mit Ferrosulfat in den 
wiiBrigen Liésungen seiner Salze bestimmen. Zwecks Uberfihrung 
des Metalls in die dreiwertige Stufe, setzt man demselben etwas 
Chlorwasser zu und erhilt dann zwei Spriinge in der Titrations- 
Potentialkurve, den ersten nach Reduktion des Chlors, den zweiten 
nach Beendigung der Reaktion 

Au” + 3Fe" —» Au+ 3Fe™. (1) 

Die zwischen zwei Spriingen verbrauchten Kubikzentimeter Ferro- 
sulfatlosung zeigen gemiiB (1) das Gold an. 

Hier sollen noch einige ergiinzende Annahmen gemacht werden. 
Kir die im folgenden zu beschreibenden Versuche wurden wieder 
benutzt: Goldchloridlésung etwa 0,01-molar, Ferrosulfatlésung etwa 
0,2-molar. Der Goldlésung wurde etwas Chlorwasser zugesetzt. 
Temperatur 18—20°. 


I. Einfiu8 der HCl-Konzentration. 


Tabelle 1. 
Stets 10 cm® Goldlésung. Konz. der zugesetzten HCl = 12 n. 





Vers. | Zusatzcm*| 1. Sprung zwischen’) 2. Sprung zwischen | gef. 


sien cai ber. 
Nr. | HCL|H,O} cm* Fe” | Millivolt _ em*® Fe” | Millivolt mg Au 





0 | 50 | 5,52 u. 5,54 840 u.740 20,42u.20,44 680 u. 600 19,37 | 19,37 
2 1 | 50 6,10 ,, 6,12 800 ,, 660 21,10 ,, 21,12 610 ,, 590) 19,36 | 19,37 
3 8 | 47 5,48 ,, 5,50 860 ,, 630 20,60 ,, 20,62 | 680 ,, 616] 19,37 | 19,37 
4 5 | 


45 | 3,85 ., 3,90 850 ,, 660 19,00, 19,05 580 ,, 560] 19,47 | 19,37 
20 80 5,15 ., 5,20 750,,620 nicht festzustellen | 
6 | 40 | 10 | 5,75 ,, 5,78 660 ,, 580 7 ‘ 


In Fig. 1 sind die Resultate der Versuche 1, 2, 3, 5 und 6 
graphisch wiedergegeben. Die horizontalen Stiicke vor dem ersten 





') Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1926), 17. 
2) Millivolt gegen Normal-Elektrode Hg/HgCl,, n-KCl. Zur Titration diente 
nicht bei allen Versuchen dieselbe Ferrosulfatlésung! 





Sprung kommen dem Cl,/Cl’-Potential zu. Mit steigender Cl- 
Konzentration wird dasselbe immer negativer. Die Horizontale nach 
dem ersten Sprung entspricht dem Au” /Au-Potential. Auch sie 
wird mit steigender Cl’-Konzentration negativer, weil mehr und mehr 
das Au” -Ion zur komplexen Aurichlorwasserstoffsiure gebunden 
und damit seine oxydierende Kraft verringert wird. Bei 40 ccm 
HCl-Zusatz ist infolgedessen ein Sprung zum Fe’/Fe’’- Potential 
kaum mehr erkenntlich. Aber schon bei 3 cm® HC! ist das Maximum 
des Richtungskoeffizienten stark verkleinert. Es folgt daraus, dab 
man nicht in stark salzsaurer Lésung titrieren soll. 
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DaB iibrigens nicht zwei der Beendigung der Reaktionen 


Au” + 2Fe° —> Au + 2Fe™” und 
Au + Fe’ = Au + Fe™ 


entsprechende Spriinge auftreten, beruht auf der Lage der Normal- 
potentiale der drei Vorginge 


Au —2F = Au, 

Au — 3F = Au, 

Au — F @ Au, 
welche die folgende ist 


+ - f au ‘Au ; - fay Au ; A au” Au 


1,5 1,3 1,2 Volt gegen H,/H’, 


denn bei dieser Lage wiirde entstehendes Au nach 


3Au > Au’ + 2Au 


zertallen. 
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II. EinfiuB der Salpetersaure. 
Tabelle 2, 


Stets 10 em*® Goldlésung. Konz. der HNO, = 2,0-molar. 





Vers. Zusatz cm’® 1. Sprung zwischen 2. Sprung zwischen gef. | as 
Nr. HN , H,0 cm® Fe” Millivolt em® Fe™ Millivolt mgAu 4 
7 0) 50 4,62 u. 4,64 920 u.780 19,98 u. 20,60 680 u. 630) 19, 70 | 19,70 
. 2 48 3,52 ,, 3,54 |930,, 700/ 18,94 ,, 18,96 670 ,, 630) 19, 11 19°70 
9 5 45 8,94 ,, 3.96 940. 700 19.84 .. 19,06/670 ,, 640) 19,37| 19,70 


Die Gegenwart von HNO, legt die Kurve anfangs héher; der 
zweite Sprung verkleinert sich. Ihr EinfluB ist erheblich gréBer als 
der der Salzsiure, wenn man in Rechnung zieht, daB ihre hier ver- 
wendete Konzentration viel geringer ist als die der HCl. Schon 
ein Zusatz von 5 cm® bringt einen Fehler von iiber 1°/, mit sich. 
Bei einem Zusatz von 25 cm® ist der zweite Sprung iiberhaupt nicht 
mehr vorhanden. 

Merkwiirdigerweise lift sich der stérende EinfluB der Salpeter- 
siiure weitgehend beseitigen, wenn man der Goldlésung Kaliumsulfat 
und Alkohol zusetzt. Mit dem ersteren glaubten wir Stérungen, 
die etwa durch das Auftreten von kolloidem Gold bedingt sein 
konnten, zu beseitigen. Die Anwendung des letzteren wurde durch 
die Mitteilung von Aranascu') veranlaBt. Wie die Tabelle 3 zeigt, 
fihrt nur die Gegenwart beider Stoffe zu befriedigenden Resultaten. 
Kine Deutung dafiir vermégen wir indessen nicht zu geben. 

Immerhin enthebt diese Feststellung von der Notwendigkeit, 
die Goldlésungen vor der Titration von Salpetersiiure vollstindig 
zu befreien. 


T'abelle 3. 


Konzentration der HNO, = 2,0-molar. 





Gold- Zusiitze | | 


, ‘ . | 

ee, lésung H,O HNO, |Alkoh.|K,SO,_ veeng ene mgs ber. 
igs cm em®’ em’ | em?’ g em? Fe” Millivolt ™& 
10 5 50 0 | 0 0 11,10 u.11,12|690u.580 9, 805. 9,805 
11 5 50 10 | O 0 nicht vorhanden } — -- 
12 5 50! 10 ! 16 0 10,40 u. 10,42! 710 u.640 | 9,54 | "9,805 
13 5 50 10 0 3 10,40 ,, 10,42 660 ,, 560) 9,965 | 9,805 
14 5 50 10 16 3 9,56 ,, 9,58/608 ,,550) 9,79 | 9,805 
15 10 25 10 | 16 3 17,94 ,, 17,96, 600 ,, 560 |19,607 19,61 
16 5 40 5 | 15 3 12,04 ,, 12,06/660 ,,.570| 9,805 | 9,805 
17 5 25 25 | 16 3 10,25 ., 10,27 600 ,,588 | 9,70 9,805 





') Aranascu, Zd/. 1926, LI], 1445. 
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Der Zusatz des Alkohols darf erst nach Stattfinden des ersten 
Sprunges erfolgen. Er muB frei von reduzierbaren Stoffen sein. 


Auf den Verlauf der Titrations-Potentialkurve salpetersiurefreier 
Goldlésungen haben die genannten Zusiitze keinen merklichen Einfiub. 


Ill. EinfluB der Gegenwart anderer Metalle. 


Kupfer, Quecksilber und Blei stéren selbst bei hohen Kon- 
zentrationen die Goldbestimmung nicht, ebensowenig festes AgCi. 
Dagegen ist bei Gegenwart von Pd oder Pt die Goldbestimmung 
ohne weiteres nur dann mdglich, wenn diese Metalle in sehr kleiner 
Menge vorhanden sind. 5 mg Pd auf 19 mg Au lassen noch keinen 
EinfluB erkennen, bei 26 mg Pd auf 19 mg Gold stellen sich aber 
die Potentiale iuBerst Jangsam ein, so dab ein genaues Ablesen und 
damit eine Bestimmung des Goldes sehr erschwert wird. Bei An- 
wesenheit von Platin laBt sich die Bestimmung von Gold noch leid- 
lich durchfiihren, wenn 9 mg auf 19 mg Au gegenwiirtig ist. Steigt 
seine Menge auf 90 mg, so ist weder der erste (Cl,) noch der zweite 
Sprung zu erkennen, trotzdem das Gold gefallt wird. 

Auch hier wirkt nun wieder ein gleichzeitiger Zusatz von Kalium- 
sulfat und Alkohol in den unter II. angegebenen Mengen wenigstens 
bei Gegenwart von Palladium sehr giinstig. Selbst wenn die Menge 
des Pd die des Au um das Dreifache iibertrifit, wird dann das Gold 
genau gefunden. Bei Anwesenheit von Platin, Pt: Au = 4:1, nutzt 
auch jener Zusatz nichts. 


IV. Titration der Goldlosung mit Titan-(3)-chlorid. 


Die potentiometrische Titration des Goldes mit Titanchlorid 
wird von Zryrt und Ravcw?) beschrieben. Sie arbeiten bei 75° 
mit Lésungen, die 4—10°/, HCl enthalten und benutzen als Zusatz- 
oxydans Kaliumbromat. Wir erhielten nach dieser Methode in 
konzentrierteren Goldlésungen gute Resultate, nicht aber in stark 
verdiinnten. Bei der Bestimmung einer Lisung, die erhalten wurde 
durch Verdiinnen von 5 cm® m/100-AuCl, mit destilliertem Wasser 
auf 50 cm® und die 8°/, HCl und etwas KBrO, enthielt, zeigte sich 
bei 15 Versuchen ein zwischen 1,83—6,8°/, betragender Mehr- 
verbrauch, trotz peinlichstem Ausschlusses von Sauerstoff. 

Da dieser Mehrverbrauch ein schwankender ist, so nutzte es 
auch nichts, die Titanlésung gegen Gold einzustellen. 


') Z. Elektrochem. 31 (1925), 492; Z. anorg. u. allg. Chem. 147 (1925), 256. 
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Der Grund fiir den Fehler liegt im Angriff der Platin-Indicator- 
elektrode durch das Zusatzoxydans KBrO,+ HCl. Von dieser An- 
greifbarkeit kann man sich leicht tiberzeugen, wenn man eine 
10°), HCl enthaltene Kaliumbromatlésung mit SnCl, potentio- 
metrisch an einer Platinelektrode bei 75° titriert. Nach der Reduktion 
des Bromates, also nach eingetretenem Sprung, fairbt sich die Lésung 
bei weiterem SnCl,-Zusatz hell- bis braungelb. 

Bei einem Versuch mit einer Indicatorelektrode aus Iridium 
betrug das gefundene Mehr an TiC], nur 0,2°/,, bei einem mit 
Graphit verschwand er vollstindig. Leider stellen sich am Graphit 
die Potentiale so langsam ein, daB er sich kaum zur praktischen 
Verwendung eignet. 

Der durch das Sichlésen des Elektrodenmetalls bedingte Fehler 
hiingt von der HCl-Konzentration und von der Menge des Bromates 
ab, ferner von der Zeit, die bis zur Erreichung des ersten Sprunges 
verstreicht, d. h. davon, ob man nach Zusatz des Oxydans mit dem 
Zutliebenlassen der TiCl,-Lésung sofort beginnt oder nicht, und 
davon, ob man bis zum ersten Sprung schnell oder langsam titriert. 
Kerner tritt er bei kleinen Absolutmengen des zu bestimmenden 
Goldes erst merklich in Erscheinung. Zitn und Ravucw geben 
einige T'ropfen Bromatlésung ,unter potentiometrischer Kontrolle“ 
zu, auf diese Weise also nie zu viel und darauf sind die guten Werte 
zuriickzufiihren, die sie auch bei kleinen Mengen Gold gewonnen 
haben. 

Bei der Titration des Goldes mit Ferrosulfat treten derartige 
Komplikationen nicht auf, da bei gewéhnlicher Temperatur und in 
nicht stark saurer Lésung gearbeitet werden kann. Dasselbe gilt 
fir Zinnchloriirlésungen, mit denen das Gold ebenfalls bei gewéhn- 
licher ‘Temperatur potentiometrisch bestimmt werden kann. 


Dresden, Institut fiir Elektrochemie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Dezember 1927. 
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Elektrolytische Entzinnung von Kupferabfallen. 
Von W. W. STENDER und A. A. IWANorr. 
Mit einer Figur im Text. 


Verzinnte Kupferabfille kénnen nicht direkt fiir gewisse Zwecke 
umgeschmolzen werden; gewohnlich werden sie zu Anoden gegossen 
und der Kupferrafiination unterworfen. Die Verzinnung ist die 
hauptsachlichste Verunreinigung dieses, an sich reinen und einst- 
mals aus Elektrolytkupfer hergestellten Materials (z. B. alte Kabel, 
Draht, Artillerie- und Marineausriistungsstiicke usw.). 

Eine gréBere Partie solcher Abfille veranlabte uns Wege zu 
suchen, um die Abfiaille vor dem Schmelzen zu entzinnen und so 
ihnen den urspriinglichen Wert des reinen Materials wiederzugeben. 

In einem nicht unihnlichen Fall hatte einer von uns bereits 
friiher mit Erfolg die Elektrolyse in salzsaurer Lisung angewendet’), 
und so wollten wir auch hier den salzsauren Elektrolyten erproben. 
Fir die Weiiblechentzinnung sind bereits friiher*) salzsaure Elek- 
trolyten angewendet worden. Die Verfahren hatten alle den Ubel- 
stand, dab Eisen mit in Lésung ging und das Ausbringen des Zinnes 
erschwerte, und da die entzinnten Kisenbleche sehr leicht rosteten. 
Bei Kupferabfillen verhalt sich die Sache anders, wie aus dem 
folgenden ersichtlich. 

Die Versuche wurden mit zwei verschiedenen Elektrolyten an- 
gestellt: 1. in Lésungen von Kochsalz und 2. in einer Lésung von 
Salzsiiure. 


1. Elektrolyse in Kochsalzlésungen. 


Ks wurden neutrale Lisungen von Kochsalz angewendet. Hierbei 
sollte der Ubergang des Kupfers in Liésung verhiitet werden. Als 
Anode wurde ein Stiick verzinnter Kupferdraht von etwa 50 cm? 
Flaiche angewendet, als Kathode wurde ein Kisenstiick eingeschaltet. 
Hohe Stromdichten von iiber 250 A/m* ergaben bei den angewen- 


deten Konzentrationen von 17°/,, 3,75°/, und 1,2°/, NaCl un- 


1) W. W. Srenver, Z. anorg. u. ailg. Chem. 159 (1926), 145—157. 
3) D. R. P. 35220; D. R. P. 15318; U. St. A. P. 660116 wu. a. 
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ginstige Resultate, weil die, sich nach der Entzinnung auf der 
Anode bildende, Cu,Cl,-Schicht nicht genug fest anhaftete, leicht 
zu Boden fiel und sich dort mit dem eventuell gebildeten Sn(OH), 
vermischte. Bei einer Stromdichte von 50 A/m? und 1,2°/, NaCl- 
Konzentration haftete das Cu,Cl, fest an der Anode und triibte 
die Lésung nicht. Die Entzinnung dauerte etwa 4 Minuten. In 
der Nahe der Kathode wurde der Elektrolyt bald alkalisch und es 
muBte dafiir gesorgt werden, daB dauernd, eine dem gebildeten 
Stannochlorid iquivalente Menge, Salzsiiure der Lésung zugegeben 
wurde. Auf der Kathode ist nur Wasserstoffentladung zu bemerken. 
Die Spannungsverhiltnisse, gemessen alle 10 Sekunden, gestalteten 
sich nach der folgenden Kurve: 
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Fig. 1. 


Wir bemerken auf der Kurve (Figur 1) zwei charakteristische 
Strecken: die erste Strecke — langsames Ansteigen der Kurve auf 
0,45—0,50 Volt. Die zweite Strecke — ein Sprung auf etwa 
0,25 Volt. 

Kinige Erklarungen iiber den Verlauf der Kurve kénnen fol- 
gende Betrachtungen geben: 


An den Elektroden sind folgende elektrochemischen Reaktionen 


mioglich: 
Auf der Anode: 
1.3/,Sn +> ‘/,Sn** +0 («, = + 0,10) 
2.1/,Sn +> 1/,Sn** +0 (g, = — 0,05) 
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8. 1/,Snt* + 3/,Sn** + 0 é, = — 0,15) 

4, Cu+Cl > 3/, Cu,Cl, + 0 (e, = — 0,13) 

5. Ca > Cut +0 (e, = — 051) 
6.1/,Cu -> 1/,Cu** +0 (¢, = — 0,34) 

7 Cut => Cut*+ +0 (¢, = — 0,17) 

8, 1/, Cu,Cl,> Cat * + Cl +0 (e, = — 0,55) 

Auf der Kathode: 

1.H* +0 > (A ep, = 0,03—0,08) 
2. 1/,Snt+ + @-> 1/, Sn*+ (e, = — 0,15). 


Die Reaktionen, welche den anodischen: 1., 2., 4, 5., 6., 7. 


und 8. entsprechen, fallen weg, da auf der Kathode nur Wasser- 
stoff ausgeschieden wird. 


Die Konzentrationen von NaCl = 1,2°/,, d. h. 0,2-n; im Anfang 
des Prozesses ist die Konzentration der OH-Ionen an der Kathode 
also (die Lésung ist neutral) gleich Vk, = Y1,7-107'* = 1,3-1077. 


Am Ende des Prozesses steigt die Konzentration der OH-Ionen in der 
an die Kathode grenzenden Schicht stark (z. B. bis 10-n); also ist fir 


die Entladung des Wasserstoffs ein Potential notwendig, welches nach 


der Gleichung: « = 0 — = In C + Ae berechenbar ist. 


So betragen die Elektrodenpotentiale an der Kathode: 
am Anfang des Prozesses: « = 0—0,06 lg 1,3-10-? + 0,08=0,49 V. 
(am Ende des Prozesses: « = 0—0,06 ig 1,7-107-'®+0,08 =0,97 V. 


Auf der Anode wird anfangs Zinn gelést nach der Reaktion 1) 


é, =+ 0,1); zuletzt herrscht die Reaktion 4) Cu + Cl > t/, CuCl, 
+0; 6 =—0,13 + es In 0,2 = — 0,17 V. 

Also ist die Summe der Elektrodenpotentiale: 
fir die erste Periode: 0,49—0,1 = 0,39 V. und kann bei An- 
wachsen der OH-lonen-Konzentration bis auf: 0,97—0,1 = 0,87 V. 


steigen; fiir die zweite Periode: 0,97 + 0,17 = 1,14 V. 


Hierdurch werden die charakteristischen Strecken der Figur |! 
erklirt: 





die Strecke 1 ein langsames Anwachsen um: 0,87—0,39 = 0,48 V. 
, » 2 , Sprung anf: 1,14—0,87 = 0,27 V. 


Als eine fast unverinderliche GréBe ist den obengenannten 
Potentialwerten der Spannungsverlust durch den Oum’schen Wider- 


stand hinzuzufiigen; dieser berechnet sich hier zu 0,9 Volt. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 169. 26 











402 W. W. Stender und A. A. Iwanoff. 


Also haben wir die Klemmenspannungen von 0,9 + 0,39 = 1,29 V. 
fir den Anfang und 0,9 + 1,14 = 2,04 V. fiir das Ende des Prozesses, 

Wie nun ersichtlich, laBt sich dieser ProzeB an den Verinde- 
rungen der Spannung gut itiberwachen. Das Kupfermaterial kann 
vollkommen, mit kleinem Energieaufwand, schnell entzinnt werden. 
Zweierlei bedeutet aber die Nachteile dieses Verfahrens: 1. das 
Zinnchloriir aus der Lésung ist recht umstindlich durch Aus- 
kristallisieren von NaCl oder durch Elektrolyse als metallisches 
Zinn zu regenerieren, und 2. wihrend des Prozesses ist dauernde 
Uberwachung seiner Neutralitit zu befolgen. 


2. Elektrolyse in einer Losung von Salzsaure. 


EKinfacher sollte sich der ProzeB in einer Lésung von Salz- 
siure gestalten. Um der Auflésung des, am Ende des Prozesses sich 
bildenden, Cu,Cl, vorzubeugen, wurde eine niedrige Konzentration 
von 3°), HCl gewihit. Als Anode diente ein gleiches Stiick ver- 
zinnten Kupferdrahts, als Kathode ein Kupferblech. Die Stromdichte 
betrug 500 A/m*. Die Spannung auf den Klemmen der Wanne 
etwa 3 Volt, die Entzinnung dauerte 1,5—2 Minuten. Die der 
Messingelektrolyse') analogen Spannungsspriinge konnten hier nur 
in einzelnen Fallen beobachtet werden. Bei 1,5°/, HCl in der Liésung 
wurden die Spannungsspriinge bei kleineren Stromdichten von 
200—250 A/m? leicht bemerkbar. Die Anwendung héherer Salz- 
siuremengen hatte den’ Vorzug kleinerer Spannungen, deshalb fihrten 
wir unsere Versuche bei 3°/, HCl aus. Neben dem Wasserstoff wird 
schwammiges Kupfer auf der Kathode abgeschieden. Eine Versuchs- 
reihe ergab folgende Verteilung des Zinns: 


Angewendet Erhalten 
1. 500 g verzinnten Kupferdrahts ent- 1. Zinn in 200cm*-Lésung mit 
hielten 0,6°/, Sn, d. h.. . 30g 1,12°/), Sn, d. h. 2,24 g—75°/, 
2. Zinn in 5 g Kupferschwamm mit 
9,99, Sn . . 0,50 g—16,5°, 


8. Verluste (weil kleiner MaBstab 

d. Versuches) . 0,26 g—8,5°/, 

Summe 3,0 g Summe 3,0 g—100°/, 

Bei der Verarbeitung von sehr armem (nur 0,6°/, Sn) Material 
werden also min. 75°/, Sn in Lésung gebracht; diese kann leicht 
bis auf etwa 3°/, Sn gesittigt werden, um dann eingedampft und 
auf Stannochlorid von Handelswert verarbeitet zu werden. Der auf 
der Kathode gebildete Kupferschwamm betrigt max. 1°/, von dem 


' lec. S. 154—155. 
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Gewicht des verarbeiteten Materials und kann nach Umschmelzen 
als Bronze verwertet werden. Die entzinnten Kupferabfille erhalten 
ihren urspriinglichen Wert als reines Material. 

Weitere Versuche, die im groBen angestellt wurden, ergaben 
dieselben giinstigen Ergebnisse. Ks wurden hélzerne Wannen mit 
innerer Bleiauskleidung angewendet. Das Anodenmaterial, wenn es 
kleinere Stiicke oder Draht war, wurde in besondere hidlzerne Kisten 
geladen; gréBere Stiicke wurden einzeln als Anoden auf Haken be- 
festigt. Fette, schmutzige Kupferabfille miissen vor der Elektro- 
lyse in einer warmen schwachen Sodalésung gewaschen werden. Der 
Energieverbrauch schwankte von 0,01—0,04 KWSt. pro 1 kg ver-. 
arbeitetes Material. Nach dem Entzinnen werden die Kupferabfille 
mit Wasser abgespiilt. 

Die elektrochemischen Reaktionen dieses Prozesses entsprechen 
denen in der Kochsalzlésung und der Messingelektrolyse.') 

In der ersten Periode des Prozesses haben wir auf der Anode die 
Reaktion 1)!/,Sn—»>1/,Sn**-+ O(e, = + 0,1 V.); in der zweiten Periode 
die Reaktion 3) Cu + = '/, CuCl, + O(e, = — 0,13 V.); da die 
Konzentration der Cl in 3°/, HCl = 0,82-n ist, berechnen wir 
hier 4 = & — ee In 1/C,d.h.e4 = — 0,13 — 0,06 lg 0,82 =0,135 V. 

Auf der Kathode wird in der ersten Periode nur Wasserstoff 
entladen; wenn wir seine Uberspannung auf Kupfer fiir den 
niedrigsten Wert von 0,19 Volt annehmen, so berechnet sich sein 
Potential hier nach: 

é, = & — = In C+ Aécy; db. ¢, = 0—0,06 lg 0,82 + 0,19=0,2 V. 
In der zweiten Periode bilden sich auf der Kathode gleichzeitig 
H,, Cu und Sn; wir nehmen an, da sich ihre Potentiale ausgleichen 
und dieselben 0,2 Volt ausmachen. 

Der Spannungsverlust durch den Onm’schen Widerstand wird 
hier auf 2,3 Volt berechnet. 

Die Summe der Elektrodenpotentiale + Spannungsverlust ergibt: 

fiir die erste Periode 2,3 + 0,2 — 0,1 = 2,4 Volt, 

in SY sks 2,3 + 0,2 + 0,135 = 2,635 Volt, 
der Spannungssprung betriigt also bloB 0,24 Volt. Bei niedrigeren 
HCl-Konzentraticnen wird er bedwutender, weil das Cu,Cl, weniger 
lislich ist, dann treten die in der Messingelektrolyse beschriebenen 
Erscheinungen auf. 


1) 1. c. S. 152. 


26* 
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Zusammenfassung 


1. Es wurden Versuche zur elektrolytischen Entzinnung von 
Kupferabfallen in salzsauren Lésungen beschrieben. 

2. Der ProzeS in Kochsalzlésung von 1,2°/, NaCl bei Strom- 
dichten von etwa 50 A/m?® ermdglicht ein vollstindiges Entzinnen 
und erlaubt den ProzeB nach den Verinderungen der Spannung zu 
liberwachen. Die Regenerierung des Zinnes gestaltet sich hier 
schwierig. 

3. Der ProzeB in einer 3°/,igen Salzsiurelésung erlaubt auch 
bei hohen Stromdichten bis zu 500 A/m* ein schnelles Entzinnen 
bei einem Energieaufwand von 0,01—0,04 KWSt. pro 1 kg zu ent- 
zinnendes Material. Das Zinn wird min. auf 75°/, in Lésung ge- 
bracht und wird leicht zu handelsiiblichem Stannochlorid verarbeitet. 
Max. 1°/, des angewendeten Materials wird als Kupferpulver auf 
der Kathode niedergeschlagen und auf Bronze verarbeitet. Die ent- 
zinnten Kupferabfalle bilden ein vorziiglich reines Material fiir die 


weitere Verarbeitung. 


Leningrad, Staatliches Kupferwerk ,,Krassny Wyborgex“ vorm. 
Rosenkranz, August 1927, 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Dezember 1927. 
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Uber das schwarze Nickeloxyd. 


Antwort auf die Bemerkung der Herren M,Le Blanc und H. Sachse‘) zu 
meiner Arbeit ,,0ber Existenz und Darstellung einiger Oxyde der Platin- 
metalle, mit einem Anhang iiber amorphe Oxyde“’). 


Von GuULBRAND LUNDE. 


Die Herren Le Buanc und Sacuse schreiben, sie finden es 
»merkwiirdig, daB ich von der durch ihre Arbeit erfolgten Richtig- 
stellung der bisher in der Literatur verbreiteten irrigen Anschau- 
ungen keine Notiz genommen habe*. 

Dazu ist zuerst zu bemerken, daB meine als Anhang gedruckten 
Ausfiithrungen iiber amorphe Oxyde nur die ausfiihrlichere Veréffent- 
lichung einer bereits vor der Arbeit von Le Buano und Sacuse 
erschienenen Arbeit darstellen. *) 

Beim Durchlesen der Arbeit von Le Bianco und Sacuse*) habe 
ich angenommen, daB sie diese erste Publikation nicht gekannt 
haben, ebensowenig die von Cuark, Aspury und WICK, was sie in 
ihrer Bemerkung zu meiner Arbeit (1. c.) auch nicht bestritten haben. 

Weiter ist zu bemerken, daB es auf einem Mifverstiindnis be- 
ruhen mub, wenn Le Bianco und Sacusk meinen, ich habe iiber das 
schwarze Nickeloxyd eine andere Ansicht als sie. 

Das von mir untersuchte Ni,O, wurde nach den Alteren Lite- 
raturangaben dargestellt. Das Réntgendiagramm zeigte stark die 
Linien des NiO.“ Damit ist gesagt, daB es sich jedenfalls nicht 
um eine kristallisierte Verbindung von der Zusammensetzung Ni,0, 
handelte. 

Ich betone ja auch in der Einleitung: ,,Die Réntgenunter- 
suchung der Verbindung bietet das beste Mittel zur Entscheidung, 
ob der Kérper einheitlich ist, und somit, ob eine Verbindung in 


1) M. Le Braye und H. Sacuse, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 15. 

*) Gutpranp Lunpg, Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1927), 845. 

*) V. M. Gotpscumipt, T. Barto und G. Lunpe, Skrifter utgitt av Det 
Norske Videnskaps-Akademi i Oslo, I (1925), Nr. 7, 8. 86—87. 

*) M. Le Branc und H. Sacuse, Z. Elektrochem. 32 (1926), 204. 
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kristallinem Zustande existiert, oder ob er vielleicht nur eine feste 
Lésung von zwei Verbindungen darstellt. 

Es muB aber ausdriicklich betont werden, daB die Réntgenunter- 
suchung uns nur tiber das Auftreten eines bestimmten kristallisierten 
Koérpers AufschluB zu geben vermag, nicht aber tiber das Mengen- 
verhiltnis der kristallisierten zu den amorphen K6rpern.“ 

DaB das von mir untersuchte Nickeloxydpraiparat nicht die ge- 
naue Zusammensetzung Ni,O, hatte, gebe ich ohne weiteres zu. 
Der Zweck unserer Untersuchung war aber, die Darstellung einer 
kristallisierten Verbindung Ni,O, zu versuchen. Nach dem 
Ergebnis der Réntgenuntersuchung unseres Priparats hatte es des- 
halb fiir uns kein weiteres Interesse, die Reindarstellung eines 
Produktes von der genauen Zusammensetzung Ni,O, zu versuchen. 

Le Buanc und Sacuse haben ja durch ihre Arbeit ebenfalls 
den Beweis dafiir geliefert, daB Nickeloxyde mit Sauerstofigehalten 
zwischen NiO und NiO, aus NiO bestehen, mit der Beimischung 
von irgendeinem héheren Nickeloxyd in wechselnder Menge. 

Le Buanc und Sacuse haben aber zweifellos recht, wenn sie 
den Beweis der Herren Cuark, Aspury und Wick?) fiir die Existenz 
einer amorphen, wasserhaltigen Verbindung NiO, sehr schwach 
finden. DaB CLark, Aspury und Wick ohne weiteren Beweis 
ihre Produkte als wasserhaltige NiO,-Verbindungen auffassen, war 
mir entgangen. Die Existenz einer amorphen Verbindung NiO, 
xH,O ist ja auch nach Le Buanc und Sacuse, die jetzt bei einer 
derartigen Verbindung Réntgeninterferenzen nachgewiesen haben?®), 
sehr unwahrscheinlich gemacht. 


') Crank, Asnury und Wick, Journ. Amer. Chem. Soc. 47 (1925), 2661. 
*) M. Le Buane und H. Sacuse, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 16. 


Oslo, Mineralogisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Dezember 1927. 
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Uber die Verwitterung des Natriumsulfits. 


Von D. N. TARASSENKOW. 
Mit 2 Figuren im Text. 


Die Verwitterung des Natriumsulfits ist bis jetzt sehr wenig 
studiert worden, doch findet das Natriumsulfit eine groBe Anwen- 
dung sowohl in der Technik, als auch in der Laboratoriumspraxis, 
wo man mit der Erscheinung der Verwitterung des genannten Prii- 
parats oft zusammenstéBt. In letzter Zeit wurde die Frage iiber 
die Verwitterung des Natriumsulfits an der Luft von den Herren 
Herpert Recx') und A. und L. Lumiere und A. Seyvewerz’) 
bearbeitet. 

Ks ist selbstverstindlich, wenn der Dampfdruck eines Kristallo- 
hydrats bei gegebener Temperatur gréBer ist als der Dampfdruck 
der umgebenen Atmosphire, so gibt das Kristallohydrat sein Kri- 
stallisationswasser an die Luft ab bis zum Anhydrid oder bis zu 
einem niedrigeren Kristallohydrat (falls dieses existiert), dessen 
Dampfdruck geringer ist als der Dampfdruck der Atmosphire. 

Also um die Frage zu beantworten, unter welchen Bedingungen 
Natriumsulfit sein Kristallisationswasser verliert, ist unbedingt not- 
wendig, den Dampfdruck des Systems: 

Na,SO,-7H,O = Na,SO, + 7H,O 
zu kennen. 

Die Bestimmung des Dampfdruckes laBt sich mit verschiedenen 
Methoden vornehmen, welche sich in zwei Gruppen teilen: 1. direkte, 
die in a) statische und b) dynamische zerfallen und 2. indirekte. 

Bei unseren Untersuchungen bedienten wir uns der indirekten 
Methode, angegeben von van BemmeLeN’), und der direkten mit 
Hilfe des Differentialmanometers. *) 


1) H. Recs, Pharm. Zentralhalle 66 (1925), 3—4. 

*) A. et L. Lumiere et A. Sevewerz, La Herue France Photograph, 
No. 167 (1926). 

*) Z. anorg. Chem. 13 (1886), 233. 

*) Z. phys. Chem, 15 (1887), 361; 7 (1891), 241; 64 (1908), 415; Adte FP. 
Acad. d. L. [5}, 20 (1911), 112; Arch. neerland 5 (1901), 295; Journ. Am. 
Chem. Soc. 45 (1923), 578. 
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Die Methode van BemMELEN besteht bekanntlich in der indirekten 
Bestimmung des Dampfdrucks des Kristallohydrats durch den Dampf- 
druck der Schwefelsiure, welcher im Gleichgewicht mit der Ein- 
wage des Salzes steht. Der Wasserinhalt in der Salzeinwage wird 
mit der Analyse bestimmt. Der Dampfdruck fiir die Auflésung 
der Schwefelsiure in den Grenzen 24 bis 84°/, bei der Temperatur 
+5 bis + 35°C ist genau von Regnavutr und in den Grenzen von 
44 bis 82°), bei der Temperatur +10 bis +95°C von Sore.’) 
bestimmt. Fir Konzentrationen, die nicht in den Tabellen von 
LANDOLT- BORNSTEIN verzeichnet sind, bestimmten wir den Dampf- 
druck mit Hilfe der Interpolation. 


Experimenteller Teil. 
I. Die Bestimmung des Dampfdruckes mit der indirekten Methode. 


Die Bestimmung wurde mit Hilfe der Entwisserung und Wieder- 
wiisserung durchgefiihrt. Die Einwage des Natriumsulfits wurde fiir 
diesen Zweck in tarierten Glaschen mit angeschliffenem Deckel iiber 
Schwefelsiiure verschiedener Konzentration bei Zimmertemperatur 
im Exsiccator gehalten. 

Fiir die Versuche war ein Praparat mit dem Inhalt 
Na,SO,-7H,O = 99,83°/, vorbereitet. 

Unten sind die Versuchsresultate der Entwisserung und Wieder- 
wisserung des Natriumsulfits angegeben. 

Aus den Tabellen ersieht man, daB iiber der Schwefelsiure von 
der Konzentration 80,05 °/, (p = 0,2 mm) die Entwisserung schnell 
eintritt und nach 2 Tagen Na,SO,-7H,O fast das ganze Kristal- 
lisationswasser verliert (Inhalt des Kristallisationswassers in Prozent 
ist = 50,01°/,). Uber der Siiure mit einer Konzentration von 
47,15 °/, (p = 5,45 mm) entwissert sich Na,SO,-7H,O nach 6 Tagen. 
Uber schwicheren Siuren erfolgt die Entwisserung noch langsamer. 

Ferner sieht man, da8 Na,SO,-7H,O das Kristallisationswasser 
liber der Siiure abgibt, deren Konzentration 31,11°/, ist. Das ent- 
wiisserte Natriumsulfit beginnt sich wieder zu wissern iiber der 
Saéure mit der Konzentration von 32,54°/). Wenn man die Durch- 
schnittszahl von zwei Konzentrationen nimmt, so findet man, daB 
der Dampfdruck Na,SO,-7H,O bei Zimmertemperatur dem Dampf- 
druck der Schwefelsiure entspricht bei einer Konzentration von 
31,82°/,. Der Dampfdruck dieser Schwefelsiure ist bei 15° C = 


') Lanvo.t- Bérnstern, Physikalisch-chemische Tabellen (1912), 487—428. 
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9.3 mm. Also wenn der Dampfdruck der Atmosphire bei 15°C 
weniger als 9,3 mm ist, so gibt Natriumsulfit sein Kristallisations- 
wasser ab, und umgekehrt, bei griéBerer Feuchtigkeit wird es be- 
stindig und zieht sogar das Wasser an sich. 


(‘Siehe Tabelle 1.) 


1. Die Entwiisserung Na,SO, -7H,O. 














Konzentration Dampfdruck Grewichtsinderung Nach T 
; Nach ‘Tagen 
H,SO, in °%, in mm bei 15°C in °/, 

80,05 0,20 — 49,58 2 

47,15 5,45 — 49,23 6 

34,18 8,80 — 17,01 23 

32,99 9,00 — 5,85 25 

31,11 9,35 — 1,26 28 

30,47 9,45 + 0,18 28 

29,15 9,70 + O47 7 

27,04 10,05 + 0,53 7 

22,70 — 0,62 $ 

2. Wiederwiisserung Na,SO,. 

32,99 9,00 0 1 
— — 0 6 
- - 0 7 

32,54 9,2 0 l 
— — 0 3 
—_ - + 0,29 1 

31,11 9,70 + 0,40 1 
— — + 0,55 3 
_ — + 8,92 7 
— — + 1,33 28 

27,04 10,05 + 18,45 3 
~~ — + 16,55 4 
— — + 22,20 D 
- — + 31,37 10 
- —_ + 37,29 13 
—_ — + 46,57 17 

~— + 57,93 38 

22,70 (?) + 39,58 3 
— — + 42,62 4 
- — 4+ 61,04 fy 
— + 86,45 10 
—- — + 95,08 13 
— _ + 98,57 17 
~— — + 100,73 27 
— - +-101,46 38 
-- — + 101,74 41 
_ _ + 101,98 45 
— — +102,58 52 
— — + 103,58 66 


Auf der Figur 1 ist die Entwickelung der Wiederwisserung 
mit der Zeit bei verschiedenen Konzentrationen der Schwefelsiure 
dargestellt. Die Zeit, im Laufe welcher die Wiederwisserung statt- 
fand, ist hier auf der Abszissenachse dargestellt, und die Menge des 
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aufgenommenen Wassers in Prozent zu der genommenen Einwage 
Na,SO, auf der Ordinatenachse. Wie man auf dieser Figur sieht, 
erfolgt die Wiederwiasserung schneller bei schwiacheren Siéuren, d. h. 


Me 74.1 H, S0,*22,70% 


/ © ibjumene 





|Z H,50,- 31,119 





| 








Af mo 
0 10 20 30 40 
Fig. 1. Zeit in Tagen 


unter gréferem Dampfdruck der umgebenden Luft. Und iiber 
Schwefelsiure von der Konzentration 22,70°/, wiederwissert sich 
Na,SO, fast nach 2 Wochen bis Na,SO,-7H,0O. 


Il. Die Bestimmung des Dampfdruckes mit der direkten Methode. 


Den Angaben von H. Reck und unseren Versuchen gemaB 
tindet mit dem Verlieren des Kristallisationswassers in der Luft 
eine langsame Oxydation des Natriumsulfits zu Natriumsulfat statt 
‘in offener Luft bei Zimmertemperatur geschieht sie bedeutend lang- 
samer als das Verlieren des Kristallisationswassers). Um einerseits 
die Oxydation des Natriumsulfits zu vermeiden und andererseits die 
genauen Daten des Dampfdruckes in Abhiangigkeit von der Tem- 
peratur zu erhalten, benutzten wir die direkte Methode der Be- 
stimmung mit dem Tensimeter, in welchem man mit Hilfe der 
(Juecksilberpumpe eine Luftverdiinnung bis zu 0,005 mm erreicht. 
Die Bestimmung des Dampfdruckes wurde von 0° bis 70°C im 
Tensimeter mit einer Genauigkeit bis 0,1° der Temperaturregulie- 
rung durchgefiihrt. Die zwei gegenseitigen Winde des Thermo- 
staten hatten mit Glasscheiben versehene senkrechte Durchschnitte, 
durch welche man mit dem Kathetometer die Messung des Queck- 
silberfadens vornahm, der bei der gegebenen Temperatur den Dampf- 
druck der Dissoziation ausdriickt. 
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Bei 0° wurde infolge des unbedeutenden Druckes und zum 
Zwecke der Genauigkeit der Messung Paraffinél anstatt des Queck- 
Der Zahlenbefund ist auf Grund von 
tensimetrischen Bestimmungen festgestellt, die sich voneinander bei 
der hohen Temperatur (50—70°) nicht mehr als um 2 mm unter- 


silbers angewendet. 
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Der Zahlenbefund des Dampfdruckes der Systeme und die 
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graphische Darstellung sind in Fig. 2 angegeben. 
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Da die Temperatur von 37° der Umwandlungspunkt des wasser- 
haltigen Sulfits in das wasserfreie ist, so bezieht sich die Kurve des 
Dampfdruckes bei héheren Temperaturen als 37° auf die gesiattigte 
Lésung des wasserfreien Salzes im Wasser’ (siehe Fig. 2. Auf der 
Vig. 2 ist der Knick der Kurve infolge der unbedeutenden Anderung 
der Richtung nicht sehr merkbar. Der Knickpunkt ist deshalb mit 
einem X verzeichnet. 

Wie man aus einem Vergleich der angegebenen Bestimmungen 
des Dampfdruckes sowohl mit der direkten als auch mit der in- 
direkten Methode bei 15°C ersieht, ist in diesem und jenem Fall 
p = 9,3 mm, d. h. daB sich die Méglichkeit der teilweisen Oxydation 
des Natriumsulfits bei der Bestimmung des Dampfdruckes mit der 
indirekten Methode nicht erweist. 


Zusammenfassung. 


1. Der Dampfdruck des Systems Na,SO,- 7H,O «> Na,SO, + 7H,O 
wurde mit indirekter Methode bei Zimmertemperatur bestimmt. 


2. Der Dampfdruck desselben Systems wurde ferner mit direkter 
Methode bestimmt und die Kurve des Dampfdruckes in Abhiangig- 
keit von der Temperatur angegeben. 


Moskau, Laboratorium der Anorganischen Chemie der I-sten Mos- 
kauer Staatsuniversitadt, Dexember 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Dezember 1927. 








